








Kohlenhydrate auf ihrem Wege in den tierischen Organismus. 
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Mit 18 Abbildungen im Text. 


Einleitung. 


In den vorliegenden Untersuchungen soll der Weg der Kohlen- 
hydrate verfolgt werden: von der Einfuhr in den tierischen Organismus 
bis zu der Stelle, an der die Glykose, von den Geweben (Zellen) auf- 
genommen, weitere chemische Verainderung erfaihrt. Die einzelnen 
Faktoren, die von EinfluB8 auf den Verlauf dieses Weges sind, wurden 
von zahlreichen Forschern qualitativ untersucht; es fehlt uns aber 
noch die vollstandige quantitative Analyse der verschiedenen Vorginge 
in Abhangigkeit von den wechselnden physiologischen Bedingungen. 
Es ist das letzte Ziel der vorliegenden Arbeiten, die maBgebenden Zu- 
sammenhange soweit zu erfassen und zu verstehen, daB der Ablauf der 
verschiedenen Vorgainge im Verdauungstrakt und im Blut im voraus 
berechnet werden kann und die einzelnen Beobachtungén jederzeit 
reproduzierbar sind. 

Die vorliegende Arbeit gliedert sich einmal in die Klarlegung der 
Vorginge im Magen, dann der Vorginge im Diinndarm; endlich in 
Untersuchungen tiber das Verhalten des Zuckers im Blutplasma und in 
den Blutkérperchen nach Kohlenbydratzufuhr und iiber die Variation 
in diesen Vorgingen in Abhangigkeit von physiologischen Bedingungen. 
Um méglichst einfache Versuchsbedingungen zu schaffen, wurde der 
Zucker zunichst ausschlieBlich in der Form zugefiihrt, in der er resorbiert 
wird und sich im Blute findet: als Traubenzucker. 

Die Versuche wurden im wesentlichen an einer Tierart ausgefiihrt ; 
dabei war die erste Forderung, daf diese Tierart nicht zu klein sei, da 
sonst der unvermeidliche Blutverlust bei wiederholten Punktionen 
innerhalb der Versuchsreibe gegeniiber der Gesamtblutmenge zu stark 
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ins Gewicht fallen konnte, ebenso, wie auch bei der Zuckerzufuhr kleine 
Verluste (z. B. im Magenschlauch) sich zu stark bemerkbar machen 
wiirden. AuBerdem sollte die Tierart in ihren Nahrungsanspriichen 
méglichst omnivor, dem Menschen nahestehend, sein. Wir wahlten 
daher den Hund, der mit seiner variablen GréBe und in seinen ver- 
schiedenen Rassen eine groBe Mannigfaltigkeit der Verhaltnisse gewahr- 
leistet. 

Die Verfolgung des Schicksals der Glykose auf ihrem Weg in den 
Koérper geschah in erster Linie durch periodische quantitative Be- 
stimmung des Glykosegehaltes der verschiedenen Korperfliissigkeiten 
(Magen- und Darminhalt, Blutplasma, bei subkutaner Injektion Odem- 
fliissigkeiten, Harn usw.). 


Die Zuckerbestimmungen wurden nach der Methode von Hagedorn- 
Jensen ausgefiihrt. Es wurden gelegentlich Kontrolluntersuchungen mit 
der Bertrandschen Methode sowie durch Girung gemacht. 

Es erscheint uns wichtig, da den Tieren in unseren Versuchen ver- 
haltnismaBig groBe Glykosemengen zugefiihrt werden. Dadurch wird der 
Vorgang an der Glykose gewissermafen dominierend im ganzen Ko6rper 
und die unvermeidlichen Fehler verkleinern sich. Wenn nicht groBe Glykose- 
mengen zugefiihrt werden, so beobachtet man die Wirkung im héchsten 
erreichbaren Umfang nicht; denn diese tritt oft erst nach vierstiindiger 
ununterbrochener Darmresorptionstatigkeit maximal in Erscheinung und 
braucht dann wiederum zum Abklingen einen noch gréBeren Zeitintervall. 

Die Menge des Zuckers muBte so gewahit werden, wie sie dem Organis- 
mus normalerweise fiir energetische Zwecke tatsichlich zur Verfiigung 
gestellt wird. Aus sehr zahlreichen eigenen Beobachtungen sowie auch aus 
Angaben der Literatur geht hervor, daB Hunde groBe Kohlenhydratmengen 
vertragen. Wir rechnen bei Bereitung des Hundefutters auf 1 kg Hund 
etwa 18g Reis und 18g Kartoffeln, das gibt fiir einen Hund von 20 kg 
etwa 340g Kohlenhydrate, die auf einmal verzehrt werden. Auch vom 
Trauben- und Rohrzucker verzehren viele Hunde gern groBe Mengen ohne 
irgendwelche St6érungen; so nahm Hund Nr. 11 im Versuch 114 bei 27,3 kg 
Gewicht auBer dem iibrigen normalen Futter zu sich: vom 27. bis 31. Januar 
1927 morgens und abends je 250g Rohrzucker in 50° ,iger Lésung, also 
taiglich zusammen 500 g; im Anschlu8 hieran taglich morgens und abends 
vom |. bis 7. Februar je 300 g Rohrzucker in gleicher Konzentration, also 
zusammen taglich 600 g Zucker auBer dem iibrigen normalen Futter; der 
Hund nahm die ganzen Nahrungsmengen stets gierig ohne Zureden auf 
und blieb bei bestem Wohlbefinden. Ebenso, wie fiir den Wolf und Fuchs, 
ist fiir den Hund ein Aussetzen mit der Nahrung auf | bis 2 Tage, eventuell 
auch langer, von viel geringerer Bedeutung als fiir den Menschen. 

Die Aufnahme von groBen Monosaccharidmengen in konzentrierter 
Form durch den Saéugetierkérper wird auch in der Natur beobachtet. Der 
Bar, der Honig frit; der Dachs, der groBe Mengen Weintrauben verzehrt. 
Auch einige Indianerstamme sollen nach Rubner zeitweise sich ausschlieBlich 
von Zucker (aus Ahornsaft) genahrt haben (bis 500g Zucker taglich). 
In Versuchen an Menschen haben wir uns davon iiberzeugt, daB Mengen 
von 500 g Saccharose oder 600 g Dextrose in etwa 40°, iger Lésung innerhalb 
weniger Minuten aufgenommen, im Laufe eines Tages bequem bewiltigt 
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werden kénnen; wir fiigen hinzu, da8 das Befinden, abgesehen von einer 
gewissen Miidigkeit nach der Zuckergabe, stets gut war. Nur in einem der 
letztgenannten Versuche, nach vorangehendem zweitagigen Hunger, 
zeigte sich im Verlauf des Versuchs leichte voriibergehende Glykosurie, 
aber auch hier ohne jede Stérung des Allgemeinbefindens. Wir nehmen 
somit an, daB wir einem Hunde, ohne Schadigungen befiirchten zu miissen, 
sehr groBe Mengen von Zucker in beliebiger Konzentration tagelang ver- 
abfolgen kénnen, und es fragte sich nun, in welchen Gaben wir den Hunden 
Kohlenhydrate zuzufiihren hatten, um eine aquivalente Menge der bei den 
Menschen als Tagesration gebrauchlichen 500 g zu erhalten, wobei die sehr 
verschiedene KérpergréBe der Tiere beriicksichtigt werden muBte. 

Die Untersuchungen auf dem Gebiete der Stoffwechselvorgange haben 
gelehrt, da®B wir hierfiir nicht das Gewicht als Einheit zugrunde legen diirfen, 
sondern eine OberflachengréBe, die am besten durch den Wert Gewicht?/s 

G*'s charakterisiert wird (1). Es ist dabei nicht speziell die Kérper- 
obertlache ins Auge gefaBt, sondern die gesamten OberflachengréBen 
aller Kandale, Zellgrenzflachen (aktive Obertlichen), die dem Wert G®/s 
proportional sind. Demzufolge hatten wir fiir unsere Hunde die Zuckerdosen 
ebenfalls proportional G*s zu wahlen. Die zur Errechnung speziell der 
Kérperoberflache aus der GréBe G*s erforderliche Konstante A (Kérper- 
obertlache G's . K) ist bei den verschiedenen Tierarten, je nach Kérper- 
form, verschieden. Fiir den Hund betragt sie nach Rubner (2) im Mittel 
11,2 bis Grenzwerte 10,2 und 12,5; fiir den Menschen 12.3 (selbstverstandlich 
alles bezogen auf normalproportionierte Individuen). Wir kénnen somit 
auf diesem Wege die physiologischen Zuckermengen vom Menschen auf 
den Hund umrechnen, ausgehend von einem Glykosewert von 500 g taglich 
fiir einen ausgewachsenen Menschen von 67 kg Gewicht (nach Voit). Die 
Oberfliche dieses Menschen betrigt 67°/s . 12,3 qdm 203 qdm; auf 
500 
203 g 
Wir verkleinerten diese GréBe fiir den Hund um eine abgerundete Zahl 
zu finden auf 2,23 g Glykose auf 1 qdm Kérperobertliche und fanden so 
als die Grundglykosegabe fiir unsere Versuche: 

Oberflache . 2,23 g = G’/s . 11,2. 2,23 g 


G3 > 25 gz Glykose 


1 qdm belauft sich somit die Tagesration auf 2.46 g Kohlenhydrat. 


Fiir den Menschen betragt der entsprechende Wert 27,8 .G?s g Glykose. 

Fiir unsere speziellen Berechnungen ist es, wie beim Durchrechnen 
einiger Fille sich leicht ergibt, ziemlich belanglos, ob es sich um fette oder 
magere Tiere handelt. Durch Rassenverschiedenheiten ergibt sich bei 
extrem abweichender Kérperform (nach den oben genannten Grenzwerten 
der Kérperoberflaichenkonstante) ein Fehler von annihernd 10°,. 
Die Art unserer Hundehaltung bedingt bereits, daB in Hinsicht auf die Er 
naihrung keine extrem fetten oder extrem mageren Hunde zur Verwendung 
kommen; andererseits vermeiden wir es selbstverstandlich, bei Versuchen 
zur Ermittlung der Resorptionsgeschwindigkeit und ahnlicher quantitativer 
Fragen Hunde mit besonders extravaganter Kérperform zu benutzen. 
Die Oberflacheneinheit haben wir iiberhaupt stets als Grundlage fiir ver- 
gleichende Untersuchungen an Hunden verschiedener GréBe benutzt. 
Wir hatten -selbstverstandlich die GréBe G?’s selbst wahlen kénnen; um 
anschaulicher zu sein, haben wir aber als Einheitsgr6Be eine Kérperober- 
fliche von 1 qm ( 100 qdm) unseren Vergleichen zugrunde gelegt. Selbst- 
verstandlich andert dies an der Relation der Werte nichts. 


1* 








4 F. Holtz u. E. Schreiber: 


Wie haben die Tiere vor den Versuchen 2 Tage hungern lassen. Wir 
waren hierdurch sicher: Diinndarm und Darmwandzellen waren vollstandig 
entleert von den Nahrungsmitteln der letzten Fiitterung. Die Nahrungs- 
wellen im Blutplasma waren abgeebbt; die Leber nicht mehr in der Aut- 
nahme und Stapelung begriffen. Intermediare Prozesse an zugefiihrten 
Nahrungsstoffen werden ihr nach Nahrungsaufnahme erreichtes Maximum 
vermutlich iiberschritten haben. Dagegen gaben wir wahrend der Hunger- 
tage Wasser in beliebigen Mengen, mit Ausnahme der letzten 12 Stunden 
vor Versuchsbeginn. Die Tiere wurden stets am Abend des letzten Hunger- 
tages oder am Morgen des Versuchstages gewogen. 

Die zu verabfolgende Zuckermenge wurde, um sie leichter zufiihren 
zu kénnen, in destilliertem Wasser gelést, und zwar wahliten wir gewohnlich 
das doppelte Gewicht der verfiitterten Zuckermenge zur Lésung (38°,ige 
Glykeselésung), da konzentriertere Lésungen sehr klebrig und viskés sind 
und bei gréBerer Verdiinnung das Gesamtvolumen unverhaltnismaéBig gro 
wird. Die Zuckerlésung wurde den Tieren durch den Magenschlauch zu 
gefiihrt. 

Alle Vornahmen bei den Zuckerversuchen wurden von den Tieren 
ohne St6érungen stets gut vertragen und hatten keine unerwiinschte Wirkung 
zur Folge. 

Der gesunde normale Organismus besitzt Einrichtungen, mit denen 
er, elastisch ausweichend, Angriffe auf den gleichmaBigen Ablauf seiner 
Funktionen (z. B. plétzliche Zufuhr groBer Glykosemengen) unschéadlich 
macht; wir miissen uns hiiten, solche Schwankungen im Stoffwechsel- 
getriebe als schadlich oder pathologisch aufzufassen; denn dann mii®bte ja 
die Folge jeder intensiven Beanspruchung eines Organsystems, wie sie z. B. 
der Sport fordert, als schadlich und pathologisch angesehen werden. 


Vorgiinge im Verdauungstrakt nach peroraler Glykosegabe beim Hunde. 


Mit Hilfe operativer Experimentalmethodik hat London umfassend 
die Probleme der Verdauung studiert: es blieb die Aufgabe, seine 
Befunde mit unblutigen Methoden nachzupriifen und in quantitativer 
Richtung auszubauen. Unsere Experimente muBten ferner zwischen 
einer Reihe von sich widersprechenden Angaben der Literatur ent- 
scheiden. 


Resorption von Kohlenhydraten im Magen findet nach London (3) 
iiberhaupt nicht statt; London verwandte 3- bis 70°,ige Lésungen bei 
einer Beobachtungsdauer bis zu 4 Stunden an Duodenalfistelhunden. 
Ihm gegeniiber hat Brandl bei Tappeiner (4) am Hunde mit permanenter 
Magenfistel und Verschlu8 des Pylorus durch einen Gummiball gefunden, 
daB eine 20°,ige Glykoselésung nach 2 Stunden zu 13 bis 20°, resorbiert 
war; aus niederer und héher konzentrierten Lésungen wurde weniger 
resorbiert. Das Sekret des Magens fand London (3) immer sauer, mit 
einem Gehalt von 0,5 bis 0,6°, freier Salzsaure und etwa 0,2°, Stickstoff. 
Zufuhr von konzentrierter Glykoselésung bewirkt nach ihm keine merkliche 
Vermehrung der Fliissigkeitsabsonderung, nur eine gesteigerte Schleim- 
sekretion. Die abgeschiedene Saftmenge ist nach London. gleich einer 
individuellen Konstanten.Nahrungsmenge. Demgegeniiber haben Roth und 
Strauss (5) ein hypotonisches Verdiinnungssekret im Magen nachgewiesen, 
welches den konzentrierten Mageninhalt auf eine Gefrierpunktserniedrigung 
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von 0,50 bis 0,36° verdiinnen soll. Hiergegen wendet sich Otto (6), welcher 
feststellte, daB durch den Pylorus auch hochkonzentrierte Lésungen mit 
hohem osmotischen Druck austreten. London weist die Aufgabe der Ver- 
diinnungssekretion der Darmwand zu, im Gegensatz zur Magenwand, und 
stellte fest, daB Glykoselésungen von 13°, an aufsteigend eine wachsende 
Verdiinnungssekretion im Diinndarm  bewirken. Nach Cohnheim (7) 
schadigt aber eine iiber 10°,ige Glykoselésung den Darmkanal infolge 
Hypertonie (D 1,05°) und bedingt eine pathologische Sekretion einer 
kochsalzhaltigen Fliissigkeit, wahrend bei intakten Darmzellen aktiv ein 
Fliissigkeitsstrom nur vom Darm nach den Geweben erzielt werde: ein 
Riickstrom von Fliissigkeit aus den Geweben und den GefaiBen in das 
Darmlumen hinein soll aber durch die normale ungeschadigte Darmwand 
vollig verhindert werden. Bottazi und Gabrieli (8) fanden beim Hunde die 
Gefrierpunktserniedrigung im Diinndarminhalt zwischen 0,60 und 1,00° C. 
Die Resorptionsgr6Be fiir Glykose hat Cori (9) an Ratten (Gewicht 100 
bis 180g), denen konzentrierte Glykoselésungen mit der Magensonde 
zugefiihrt, und die nach einem bestimmten Zeitintervall getétet wurden, 
fiir die Stunde auf ein Individuum von 100g berechnet, gefunden: bei 
Eingabe von 


20° ,iger Glykoselésung. ..... . 0,172¢ 
50% 5, - eee es 


82% ,, m eee 


Wood yadt (10) berechnet fiir den Menschen mit Hilfe der Dauerinfusions- 
methode die Resorptionsgeschwindigkeit fiir die Stunde und | kg mit 
1,8 g Glykose; Skott und Ford (11) fanden denselben Wert fiir das Kaninchen. 
Die Entleerung des Magens ist ebenfalls untersucht worden. London (3) 
hat eine Formel fiir die Entleerungsgeschwindigkeit angegeben; nach ihm 
ist die aus dem Magen verschwundene Menge 
J Antangsmenge Volumen | 
> 


Zeit + Pp 
Bx P F. y Anfangsmenge . K? 
dabei ist p eine Konstante, naimlich 1002 Moritz (12) hat 


versucht, in den Mechanismus der Magenentleerung Einblick zu gewinnen, 
und die Méglichkeit erértert, ob es sich nicht darum handeln kénne, da®B 
vom Darm aus die Magenentleerung kontrolliert wiirde, indemi vom Darm 
aus die Hemmung der Magenentleerung bewirkt werden kénne; Moritz 
selbst hat diese Méglichkeit fiir unwahrscheinlich angesehen. 

Die Frage der Magenresorption haben wir auf zwei Wegen an- 
gegriffen. Erstens sind wir am normalen Tier, ohne irgendwelche 
Operationen, an die Lésung der Aufgabe herangetreten. Wir brachten 
in den Magen des vollig normalen Versuchstieres eine Glykoselésung 


von bekannter Konzentration, die eine méglichst unresorbierbare 
chemische Verbindung in analytisch bestimmten Mengen kolloidal 
gelést enthielt. Wir wahlten hierzu grob kolloidales Kieselsduresol. 
Wegen der Gefahr des Sedimentierens im Magen konnten wir keine 
suspendierten, unléslichen Verbindungen (z. B. Eisenoxyd) benutzen. 
Der Magen wurde nach einer geeigneten Zeit (2 bis 7 Stunden nach 
Zufuhr, je nach, Glykosemenge) méglichst vollstandig ausgehebert, 
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das Volumen des Inhalts gemessen und die Konzentration der Glykose 
und der Kieselsiure im Mageninhalt bestimmt. Wurde in der Zwischen- 
zeit aus dem Magen weder Glykose noch Kieselsaure resorbiert, so muBte 
das Verhaltnis Kieselsiurekonzentration : Glykosekonzentration im 
Magen konstant geblieben sein. Aus der Gleichung: 


®) SiO, in der Urlésung ®, Glykose in der Urlésung 


o SiO, im Ausgeheberten x 


oO 


laBt sich die theoretische Glykosekonzentration x errechnen, die durch 
Verdiinnung des Mageninhalts durch Magensekret bei Fehlen jeglicher 
Glykose- und Kieselséureresorption entstehen wiirde. Der Vergleich 
des Wertes x mit der gefundenen Glykosekonzentration im ausgeheberten 
Mageninhalt erlaubt, die GréBe der Glykoseresorption durch die Magen- 
wand abzuschitzen. 


Ein Kieselsiuresol enthalt stets auch Kieselsdure in kristalloider 
Form, und zwar in einer Konzentration von etwa 7 mg-°,. Es ist denkbar, 
daB dieser kristalloide Anteil vom Magen-Darmkanal resorbiert werden 
kann; nach Resorption wiirde die Neubildung dieses Anteiles aus der 
kolloidalen Kieselsiure jeweils mindestens eine Stunde beanspruchen. 
Nehmen wir an, da®8 tatsachlich diese kristalloide Kieselsiure stets sofort 
vom Magen resorbiert wiirde: Die von uns errechnete Glykoseresorptions- 
geschwindigkeit im Magen wire dann um noch nicht 2°, kleiner als die 
wirkliche Geschwindigkeit. 

Um das Ausflocken der Kieselsiure im Magen zu verhindern, wurde 
die Ursprungslésung mit Gummi arabicum als Schutzkolloid bis zu einer 
Konzentration von 2°, versetzt; der Mageninhalt blieb so stets weitgehend 
klar; nur vereinzelte Schleimflocken, die fast nie im Inhalt des Hundemagens 
fehlen, hatten kleine Kieselsiuremengen adsorbiert. Der Zusatz von Gummi 
arabicum hat keinerlei EinfluB auf die Reduktionswerte (= Glykose- 
gehalt) des Mageninhalts in unseren Versuchen; es ergaben dies eine Reihe 
von Kontrollversuchen mit Gummi arabicum-Kieselsiuresol unter Fort- 
lassung der Glykose. 


Protokoll eines Resorptionsversuchs mit Kieselsiuresol. 


Versuch 289. Hiindin Nr. 61. 

Am 28. und 29. August 1928 gehungert. 

Am 30. August 1928 Gewicht 16,3 kg, also Korperoberflache 
O 0,72 qm. 

Am 30. August 1928. Versuchslésung: etwa 250 ccm Glykose, chemisch 
rein + 700 cem Kieselsduresol auf etwa 1000 ccm mit Wasser aufgefiillt. 
Um 10 Uhr 15 Minuten 750 cem dieser Lésung durch Magenschlauch zu- 
gefiihrt. Um 17 Uhr 35 Minuten Magen ausgehebert: 450 ccm hellbraune, 
stark saure Fliissigkeit, mit starker, flockiger Triibung. 


Analysenwerte. 


Glykosegehalt der Versuchslésung: 
27,5% = 206¢ ls. 25.1,3g Glykose. 
Glykosegehalt des Mageninhalts um 17 Uhr 35 Minuten: 
6,99, = 31g Glykose. 
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Aus dem Magen verschwanden innerhalb von 7,3 Stunden 1752 
Glykose; also in | Stunde, berechnet auf 1 qm Kérperoberflache : 


g = 33 g Glykose. 
Kieselsdureanal ysen. 


Versuchslésung: 


5cem Versuchslésung ergaben 0,0896 g SiO,, entsprechend 1,792, SiO, 


5 4, % 9 0,0902 g SiOg, ” 1,804°, SiO, 
a be = 0,1805 g SiOg, = 1,805°, SiO, 
10 ,, - 3 0.1800 g SiO,, i 1,800°, SiO, 
__ om » 00,1817 g SiO,, “ 1,817°, SiO, 


Mageninhalt 17 Uhr 35 Minuten: 


25cem Mageninhalt ergaben 0,144 g SiO,, entsprechend 0.577%, SiO, 
ae. 99 * 0,230 ¢ SiO,, 99 0.575°, SiO, 
40 ,, oa n 0,231 g SiQ,, ‘ 0,576, SiO, 
ae “ m 0,217 g SiO,, - 0,543°, SiO, 


x ist in diesem Falle bei Einsetzung des Durchschnittswertes unter Fort. 
0,576 . 27,5 
1,80 
kose gegeniiber dem gefundenen Wert von 6,9°% Glykose; somit sind also 
im Magen aus der Lésung heraus verschwunden 1,9°%, oder 1,9 . 450: 100 

8,5 g Glykose. Wahrend der Versuchszeit verlieBen den Magen 175g 
Glykose, zu Beginn des Versuchs in einer Konzentration von 27,5°,, am 
6.9 + 27,5°, 


9 
- 


lassung der sehr herausfallenden Analysen 8,8°, Gly- 


Ende von 6,9°, ; die Durchschnittskonzentration betrug somit 


17,2°,; ware das Verhialtnis Kieselsaurekonzentration : Glykosekonzen- 
tration konstant geblieben, so ware die Durchschnittskonzentration der 
27,5 + 8,8 

2 
18,2 ¢ Glykose, die, in 100ccm Mageninhalt enthalten, aus dem Magen 
verschwanden, wanderten 17,2 g durch den Pylorus, wiaihrend 18,2. bis 
17.2¢ Ig aut anderem Wege, naimlich durch Resorption, den Magen 

s 175. 1 é 
verlieBen. Von 175g Glykose miissen somit 18.9 9,6 g Glykose 
resorbiert worden sein. Die gesamte vom Magen wahrend der 7,3stiindigen 
Versuchszeit resorbierte Glykosemenge betrug somit 8,5 + 9,6 I8,l g 
Glykose 10,39, der gesamten verschwundenen Glykosemenge. Die 
Resorptionsgeschwindigkeit des Magens fiir Glykose, berechnet auf 1 qm 
Koérperoberflaiche und 1 Stunde, errechnet sich als 3,4 g. 


aus dem Magen entleerten Glykoselésung 18,2%. Von 


Auch wenn wir die im Sinne einer Resorptionstatigkeit ungiinstigen 
Analysenwerte einsetzen, und fiir die Glykosebestimmungen eine Fehler- 
breite von + 2°, annehmen, so errechnet sich x als 0,543 . 26,9; 1,817 

8,0°, Glykose; es wire also auch nach dieser Rechnung im Magen 
Glykose resorbiert worden. 


Als methodische Fehlerquelle kommt in Frage: Zuriickstr6men von 
Darminhalt, aus dem bereits ein Teil der Glykose resorbiert ist. Eine 
Berechnung unter Beriicksichtigung der iibrigen Ergebnisse dieser Arbeit 
ergibt die Unmdglichkeit, daB aus dem Darm so groBe Fliissigkeitsmengen 
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zuriickstr6émen konnten, wie zur Deutung unserer Befunde ohne Annahme 
einer Magenresorption erforderlich sind. 

Wir haben 12 Versuche in der geschilderten Weise ausgefiihrt; 
die Ergebnisse sind in Tabelle | zusammengestellt. In 9 von 12 Versuchen 
war eine Magenresorption sicher nachweisbar in einem AusmaB von durch- 
schnittlich 2 g Glykose, berechnet auf eine Stunde und ein Quadrat- 
meter Kérperoberfliche (Tabelle I, Spalte e), oder bis zu etwa 4 bis 
10°, der gesamten aus dem Magen verschwundenen Glykosemenge 
(Spalte d), bei einer Versuchsdauer von 2 bis 7 Stunden (Spalte a). 
In drei Versuchen konnten wir keine Resorption beobachten. Die 
verhaltnismaBig kleine Zahl der von uns angestellten Versuche laBt nur 
bedingt weitgehende Schliisse zu. Wir sehen sowohl eine Resorption 
wie das Ausbleiben einer solchen: welches die Bedingungen fiir das 
Ausbleiben sind, méchten wir auf Grund dieser drei Versuche nicht ent- 
scheiden. DaB iiberhaupt prinzipiell keine Resorption zustande kommen 
kann, wie London angibt, halten wir auf Grund unserer Versuche fiir 
ausgeschlossen. 

Tabelle I. 


Versuche mit Kieselsiure zur Bestimmung der Magenresorption. 

















b r d e 

ei te Be) & Se8| ce “2 /E/2 
bin Hund g 32 5 re z Z26 Zz s 5 Z = 

3 iab/is.| 8 |885\-« Ee cs 

2 if $e,| & 82s sé $e e- 

BF 16 ©] & | 880/78 | slid ianiz 
Nr. Nr. kg Oly Std. g g > 
277 «648 16,4) 7,8) 0,3 | 2,7 28 0 0; © 
818 | 18 | 16,8] 25,6| 1,1 | 5,0 | 127 | 0| 0| 0}! Shr viel Schleim- 

ocken 

307 9 «=(23,9) 165 0,7 | 51 156 03 — —} bar Sees 
126 | 15 | 20,1; 27,6 9,7 | 28 47 | 5,4/ 11,5) 2, am 24. Il. 1927 
280 | 15 | 26,0) 15,8/ 1,1 | 68 | 171 (14,7; 86/22 . &. VIII. 1828 
284 15 25,0! 162: 11 | 68 185 | 18,7 10,1 29 . 20. VIII. 1928 
289 61 16,3) 27, 13 7,3 175 181 103 3,4 starke Triibung 
817 | 18 116,00; 49; 038 | 18 37 «11.5 31,0 90 
812 48 15,.0'146, 10 25 04 81! 3; 
325 48 14,7 18.2 13 5.3 148 6.3 43 1.8 Zusatz von 
$382 85 111781174 > 10 53 1183 738 65.18 | Gummi arabicum 
3383 | 89 22,8; 17,4 09 | 52 | 162 | 7,3' 4,5) 1,0 


Neben diesen Versuchen haben wir zweitens noch einige Versuche 
auf anderem Wege: am dauernarkotisierten Tiere, mit oben und unte n 
abgebundenem Magen, ausgefiihrt. Wir schicken voraus, daB wir diese n 
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Kohlenhydrate auf ihrem Weg in den Tierorganismus. a) 


Versuchen nicht denselben Wert beilegen wie denen am normalen Tiere; 
es ist méglich, daB die Dauernarkose, wie dies auch sonst angegeben 
wird, auf simtliche Zellen des Kérpers, also auch auf die Wande des 
Magens, einwirkt, und da®B durch das Narkoticum die Zellen der Magen- 
wand wesentlich veraindert (gelihmt) werden und so ihre normale 
Funktion nicht mehr zeigen kénnen, wie dies z. B. fiir das Flimmer- 
epithel bekannt ist. 


Die. Glykoselésungen bekannter Zusammensetzung verblieben im 
beiderseits abgebundenen Magen «Ligaturen im Halsteil des Os yphagus 
sowie am Pylorus) mehrere Stunden; das Tier lag wahrend dieser Zeit in 
Narkose. Eine Differenz zwischen der zugefiihrten Glykosemenge und der 
Glykosemenge, die sich nach Beendigung des Versuchs noch im abgebundenen 
Magen fand, mute bedingt sein durch Glykoseverlust infolge technischer 
Fehler und durch Magenresorption, da wir eine bakterielle Glykosezersetzung 
im ausgeheberten Mageninhalt nie nachweisen konnten. 


Bei Vergleich der GréBe der méglichen Fehlerquellen mit dem Aus- 
schlag mancher unserer Resultate erscheint der Befund unserer Experi- 
mente eindeutig gemaiB nachfolgendem Versuchsprotokoll : 


Versuch 245. Hund Nr. 29 hungerte am 13. und 14. Mai 1928. Gewicht 
am 13. Mai abends 24,0 kg, somit K6érperoberfliche O = 0,93 qm. 


Am 15. Mai 1928. 8 Uhr 2 Minuten Beginn der Athernarkose mit 
Maske; 8 Uhr 12 Minuten Laparotomie; 8 Uhr 15 Minuten Pylorusligaturen ; 
8 Uhr 30 Minuten Tracheotomie und Atmungsapparat; 8 Uhr 40 bis 45 Mi- 
nuten Eingabe von G?*/s. 25.0,13g Glykose, chemisch rein 26.00 g, 
in 52cem Wasser gelést, durch Magenschlauch, nachgespiilt mit 102 cem 
Wasser, zusammen also etwa 154 ccm Lésungsmittel und, nach Mischung 
im Magen, 170 ccm 15% ige Glykoselésung; 8 Uhr 46 Minuten Ligatur des 
Halsésophagus; 18 Uhr 30 Minuten Wiedereréffnung der Leibeshéhle, Ent- 
fernung der vorderen Brustwand und Herausnahme des Magens und 
Osophagus. Entleerung des Mageninhalts: 580 ccm stark saure, gelbbraune 
Fliissigkeit mit Bodensatz (Epithelien und Schleim). Magen und Osophagus 
jetzt ganz aufgeschnitten (ausgebreitet 385 qem) und mehrmals mit ins- 
gesamt etwa 300ccm kérperwarmer, 0,9°,iger Kochsalzlésung nach- 
gespilt, bis zum Verschwinden der T'rommerschen Reaktion im Wasch- 
wasser. Nach Entnahme von genau 100 ccm des unverdiinnten Magen- 
inhalts wurde der Rest von 480 ccm mit den 300 cem Spiilwasser vereint. 
auf 1000 ccm aufgefiillt und alles analysiert. 


Um 8 Uhr 45 Minuten zugefiihrte Glykosemenge . . . . 260g 
so og ee »  wiedergefundene Glykosemenge : 
100 ecem Originalmageninhalt 3,9°% 3.92 
1000 cem Spiilwasser + restlicher Mageninhalt (nach Fort- 
nahme obiger 100 ccm) 1,89°, PEE nine + + 4, 6 ee 
verschwunden im Magen innerhalb von 9,8 Stunden . . . 3.2¢ 


Bei Berechnung auf 1 qm Ké6rperoberfliche und 1 Stunde ergibt sich 
als MagenresorptionsgréBe 3,2 . 9,8: 0,93 0,35 ¢ Glykose. 














a aI” 


10 F. Holtz u. E. Schreiber: 


Bei tibertrieben hoher Berechnung der méglichen Fehler zugunsten 


eines versuchstechnischen Glykoseverlustes ergibt sich folgende Berechnung: 


Verlust der 40°, igen Glykoselésung, durch Kleben am Magen- 
schlauch, trotz Nachspiilens mit Wasser hae «4. + te 

Verlust beim Abspiilen der Magen- und Osophagusfliche: Die 
gesamten 300ccm = Spiilwasser enthielten 2°, Glykose: 


3f Vv, . t 
a. 300 Y 3.9 480 se » = th 


s:* we 
10 cem restierende Fliissigkeit zwischen den Magenschleim- 
he oe Se Ia i ne a ee nae eT 
Analysenfehler bei der Zuckerbestimmung 1% von 22,8¢g 


(der Analysenfehler wurde durch Ausfiihrung sehr zahl- 
reicher Kontrollbestimmungen und Makroanalyse nach Ber- 
i I Se ean SS ae es 2 ks SRE ee 


RTE eho oo ete a ee ee ee oT 
Es miiBten also auch unter Zugrundelegung dieser Berechnung noch 


2,5 g Glykose vom Magen resorbiert sein. 


Das Ergebnis unserer gesamten Versuche dieser Art gibt Tabelle II 
wieder. 
Tabelle Il. 


Glykoseresorption aus dem abgebundenen Magen. 








= ei) 3.| . |2 | 8 

Versuch) Hund é g iG S Es Z -= : : Ss $ : 
Nr. Nr. kg “3 2 Std g ecm 
320 78 15,3 0,03 2,1 1,9 20 | 0,1 0.07 4 2,9 
241 60 225 013 21 5,7 7,7 | 1,7 | @26 | 288 | 41 
248 31, 23,1 0,138 «15 5,5 | 181 | 38 | O82 | 252 | 21 
245 29 | 240 O13 15 3,9 98 3.2 035 409 45 
272 68 110 O12 438 8,4 55 | 1,3 | 048 | 122 | 40 
336 90 24,7 | 0,11 16 7,6 5,1 2,2 045 110 | 23 
319 81 155 0,36 26 14,5 2,0 | 39 | 28 97 | 70 


Die Resorptionsgr6Be fiir Glykose ist in diesen sieben Versuchen 
mit abgebundenem Magen wesentlich niedriger, namlich etwa gleich 
0,35 g, als in den Kieselsiuresolversuchen mit positivem Resorptions- 
ergebnis (= 2g). Wir haben schon erwahnt, da8 wir dieser quanti- 
tativen Differenz keine Bedeutung zumessen kénnen; auch die Menge 
des Magensekretes ist in diesen Versuchen am operierten Tiere wesentlich 
geringer als in unseren Versuchen am normalen Tiere, iiber die wir 
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spater in dieser Arbeit berichten. Diese Versuche zeigen aber prinzipiell 


dasselbe wie die Versuche der ersten Gruppe am normalen Tiere: 
namlich die unbedingte Moglichkeit der Resorption von Glykose aus dem 
Magen. 


Diese Versuche am narkotisierten Tiere mit Unterbindung des 
Magens haben bestatigt, daB neben dem Vorhandensein einer Resor ptions- 
tdtigkeit der Magen auf Glykosezufuhr mit einer Sekretion antwortet, 
wodurch das Fliissigkeitsvolumen im abgebundenen Magen vermehrt 
und die Glykosekonzentration im Mageninhalt herabgesetzt wird. Um 
einen quantitativen Einblick in den normalen Ablauf dieses Sekretions- 
prozesses nach Glykosezufuhr zu gewinnen, gleichzeitig aber auch ein 
Bild von der Entleerungsgeschwindigkeit des Magens zu erhalten, gaben 
wir Versuchstieren nach zweitagigem Hungern die betreffenden Glykose- 
lésungen durch Magenschlauch. Innerhalb bestimmter Intervalle wurde 
nachfolgend der Magen regelmabig méglichst vollstandig ausgehebert : 
das Volumen des Mageninhalts wurde jedesmal bestimmt, etwa 5 bis 
10 cem fiir anaiytische Zwecke entnommen und der Rest den Hunden 
durch Magenschlauch wieder zugefiihrt. Diese Operation, die etwa 
3 Minuten Zeit erfordert, wurde so oft wiederholt, bis der Ausheberungs- 
versuch praktisch negativ verlief, also der Magen seinen Inhalt vollig 
an den Darm abgegeben hatte. Die Hauptfehlerquelle unserer Versuche 
ist die Gefahr, daB bei der Ausheberung des Mageninhalts, besonders, 
wenn gerade momentan der Pylorusteil durch Ringmuskulatur. voéllig 
abgeschniirt ist (s. Abb. 8), nennenswerte Mengen des Mageninhalts 
zuriickbleiben. Die auBerordentlich zahlreichen Schleimhautfalten ent- 
ziehen praktisch stets Mengen bis zu 20 cem Fliissigkeit der Aus- 
heberung. 

Kriterien fiir die véllige Ausheberung des Mageninhalts sind neben 
dem Verlauf der Inhaltskurve des Magens mit der Zeit auch das regel- 
maBige Abnehmen der Glykosemenge im Magen mit der Zeit, und endlich 
eine bestimmten Gesetzen folgende aus dem Mageninhalt  errechnete 
SekretionsgréBe der Magenwand. 


Aus dem Volumen des Mageninhalts und der Glykosekonzentration 
im Magen zu Beginn (Ante = A) und am SchluB (Post P) einer 
Periode 14Bt sich die Menge des Magensekretes errechnen, falls wir die 
Magenresorption fiir Glykose (maximal 10°, der gesamten aus dem 
Magen entleerten Glykosemenge) vernachlassigen; der hierdurch ent- 
stehende Fehler in der Berechnung ist verhaltnismaBig klein. Allerdings 
wird auch Speichel und unter Umstanden zuriicktretender Duodenal- 
inhalt bei Berechnung der vom Magen sezernierten Fliissigkeitsmenge 
als ,,Magensekret‘‘ zahlen. Wie wir aber bei den oben erwahnten Ver- 
suchen zur Klarung der Resorptionstatigkeit des Magens feststellen 
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konnten an allerdings narkotisierten Tieren mit abgebundenem Oso- 
phagus, ist die Speichelsekretion wahrend unserer Zuckerversuche 
verschwindend klein. Da bei Athernarkose ohne Tracheotomie stets 
starke Salivation einsetzt, so ist wohl der Ather nicht fiir das Fehlen 
der Salivation bei unseren Versuchen verantwortlich zu machen. Wir 
kénnen vielmehr mit einiger Vorsicht unsere Befunde an narkotisierten 
Tieren auf den nornalen Organismus anwenden. Wiederholte Beob- 
achtungen vorm Réntgenschirm zeigten uns, daB in unseren Versuchen 
nur selten sehr kleine Portionen Duodenalinhalt durch den Pylorus in 
den Magen zuriickgetrieben werden. 


Berechnung der Menge des Magensekrets und seines Gehalts an gelésten 
Substanzen. 


Zu Beginn einer bestimmten Zeitperiode enthalt ein Magen A cem 
einer Lésung mit 4,°, oder A, g Glykose; am SchluB dieser Periode waren 
im Magen noch vorhanden P ccm Lésung mit einem Glykosegehalt von 
P,% oder P,g Glykose. Wieviel Fliissigkeit sezernierte der Magen in 
dieser Periode? 

1. Im Magen verblieben wiahrend dieser Periode P, g Glykose; von 
den Acem Antelésung enthielten yecem diese P,g Glykose. Zur Ver- 
diinnung der P, g Glykose wurden somit sezerniert: 

(P cem — ycem) Magensaft. 


2. In der Periode verschwanden (A, — P3) Vg Glykose aus 
dem Magen, und zwar in einer Lésung, deren Durchschnittskonzentration 
M% .(AQ% + P,%) D betrug. Die Menge Lésung, die mit V g Glykose 


den Magen verlieB, muBte also (100. V:D)cem betragen. Diese V g 
Glykose waren zu Beginn der Periode in (A cem — ycem) Lésung ent- 
halten. Es wurden also sezerniert fiir diese V g Glykose 

100.V 


de (A cem — yeem) Magensaft. 
Aus 1. und 2. errechnet sich additiv die gesamte Menge Magensaft, die in 
dieser Zeitperiode sezerniert wurde: 
100 . (Agg — P, g) 
Peem — yeem + = : 2. — 
F 1, .(A,% T P,%) 
__ 200 (A, g — Pog) 


> 
A,% +f 1% 


Aeem + yeem 


+ Peem — A cem. 


Es lassen sich, bei Kenntnis der N- und Cl’-Konzentration im Magen- 
inhalt, der Gehalt des Magensekrets an N und Cl’ berechnen: 


Es wurden in der Periode sezerniert. . ..... . . Sekeem 

Zu Beginn der Periode enthielt der Magen. . . . . . Accm 
Sek + A cem 

Am Schlu8 der Periode enthielt der Magen .... . Pecm 


Es verlieBen somit den Magen ...... Sek+A P ecm 
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Konzentration der betreffenden Substanz zu 


ee oe ee ere 
ee a ee ee 


Durchschnittskonzentration, in der die Substanz den Magen verliei: 


Von der betreffenden Substanz blieben also im Magen: 
0,01 (Peem. P,°o) g, 
verlieben den Magen: 
0,01 (Sek ~ A P cem) (A,% P.%). Veg, 
waren vorher im Magen: 
0,01 (A com. A,%o) g, 
wurden somit in der Periode sezerniert: 
[((P com . P,%)g + (Sek A ecm P ccm) . (A,% P.%). ee 
(A com . A,%) g). 
Diese Menge war gelést in Sek com Sekret. Hieraus folgert sich die 
Konzentration der betreffenden Substanz im Sekret : 
‘ -{(P cem + A cem)(P,% A,%) Sek. (4,% + P,%)}- 
2 Sek cem 
Selbstverstandlich sind diese Berechnungen mit einer Reihe von Fehler- 
quellen behaftet, so daB die errechneten Werte niemals Anspruch aut héhere 
Genauigkeit machen kénnen. Doch ergeben diese Zahlen, auch bei An- 
nahme einer Fehlergr6Be von + 10 20°... wertvolle Bilder fiir das Ver- 
standnis der Magensekretion unter verschiedenen Verhaltnissen. 
Zur Orientierung geben wir das Protokoll eines typischen Versuchs 
dieser Art wieder: 
Versuch 247. WHiindin Nr. 50 (Lucie). 


Am 19. und 20. Mai 1928 gehungert. 


Am 20. Mai 1928. Gewicht 37,0 kg, folglich Koérperobertlache 
Oo 1,25 qm. 
Am 21. Mai 1928. 6 Uhr G*s.25.2,25g Glykose, chemisch rein, 


gelést in 500 cem Wasser, durch Magenschlauch. In regelmaBigen Inter- 
vallen Magenausheberungen. Befinden wahrend des Versuchs und auch 
spiter stets sehr gut. Das Ergebnis der Magenausheberungen zeigt 
Tabelle ITT. 

Um die an verschiedenen Tieren gewonnenen Zahlen miteinander 
vergleichen zu kénnen, wurden, soweit erforderlich, alle Werte auf die 
Zeiteinheit: 1 Stunde, und die KérpergréBe: 1 Quadratmeter Koérper- 
oberfliche, umgerechnet. 

Es ist nicht méglich, durch Ausheberung des Magens direkt die 
Entleerungszeit festzustellen. Wir extrapolierten daher die Kurven 
des Mageninhalts (Volumen und Glykosemenge) mit der Zeit und be- 
zeichnen als ,,Entleerungszeit’’ die Stundenzahl vom Beginn der 
Volumenkurve (Gabe der Urlésung durch Magenschlauch) bis zur Zeit, 
zu der im Magen noch 50 ccm Inhalt (bezogen auf ein Tier mit 1 qm 
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Tabelle Ill. 


‘. 


Mageninhalt, Versuch 24 





cv N ) Beschreibung des Mageninhalts 
PH 


Vom Magen 
sezerniert 


mg-9/5 mg-° 9 


— 


70,0. 625 0 Oo 
422 510 76 37 
32,5 405 156 54 
24,8 292 192 64 
21,0 210 273 69 
15,7 126 70 


, Urlosung 
\gelb, klar, samig, mit 
| Schleimflocken 
goldgelb, ziehig, mit viel{ 
Schleimtlocken | 
griingelb, ziehig, mit viel 
Schleimflocken 
graurot, diinnfliiss., Schleim- 
flocken 
braun, dinn, sehr viel 
Schleimflocken 
nur einige Schleimklumpen 


MINI DNINID 
Stn 


or) 


oo 
4 


11,9; 67 | 312) 71 


_ 
sc) 


6,4 8 76 


Kérperoberfliche) vorhanden sind. Da meist auch der niichterne 
,leere’’ Magen Fliissigkeit enthalt, wahlten wir die Zahl ,,50 com“ als 
Endpunkt der ,,Entleerungszeit‘*, da die Austreibung gerade zu dieser 
Zeit auBerst schnell verlauft, die Kurve also sehr steil abfallt. Unter 
, Austreibungsgeschwindigkeit’ verstehen wir (Glykosemenge in der 
Urlésung) : (Dauer der Austreibung der gesamten Glykose x Kérper- 
oberflache), also 
Gramm 


Stunden x Quadratmeter 


Beim Betrachten unserer Ergebnisse erhalten wir zunachst den 
Eindruck, da& bei der Frage nach GesetzmaBigkeit bei Uberfiihrung des 
Mageninhalts in den Diinndarm die gewoéhnlichen hydrostatischen 
Gesetze, wie wir sie etwa beim AusflieBen der Fliissigkeit aus einem 
GefiB beobachten, nicht gelten. Wir sehen den AbfluB aus dem Magen 
nicht bestimmt durch das Volumen des Inhalts (Tabelle IV), es ist 
vielmehr bei annahernd gleichem Volumen die Entleerungsgeschwindig- 
keit stark wechselnd: bei gréBerer Zuckermenge und konzentrierterer 
Lésung ist die Entleerungszeit relativ lang; bei geringer Glykosegabe 
und niedriger Konzentration kann die gleiche Fliissigkeitsmenge in dem 
sechsten Teil der Zeit den Magen verlassen. Dabei ist sehr zu beachten, 
daB es sich hier nicht darum handeln kann, daB erst vor dem Verlassen 
des Magens ein fermentativer Vorgang an dem Material sich abspielt: 
Der Zucker gelangt in derselben chemischen Form in den Magen, wie er 
ihn verlaBt: als Glykose. 
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Tabelle IV. 
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Entleerungszeiten und Sekretionsgr6Be des Magens nach Gabe verschiedener 


Volumenmengen von Glykoselésungen. 











, & at ei. & = 
a ge |S. seit | wa | $s. 
Z Bee a% (| 3 ee i— "| Sig | && 
a a s = = a 2 if so 
S aN be % 3 a Se . a) o 
z Ex 22 5 SelEul GS | 2d 
> . Ss S = =a is & = = 
= Zz Z —'s |= Z 8 
Ol5 o 5 ecm Std B. 0 = = ecm Std. 
327 2 0.25 2770 25 109 146 88 (1 530 8.5 
299 22 2 2100 10,7 175 253 70 618 530s: 10,1 
341 11 1 1930 8.2 125 322 22 05 520 4.6 
301 38 3 1720 13,2 275 302 22 0,5 500 5.2 
279 5.3 0.36 1550 3.0 85 326 11 025 £480 23 
311 | 38 2 1180 11.1 250 261 70 61 330 73 
260 2 0,1 1160 1.1; 830 321 7 1 3820 6.3 
339 5.4 0.25 1060 1.9 90 323 38 0,5 270 6,1 
255 | 22 1 1040 8,6 93 314 22 0,25 260 1,6 
329 = 11 05 1030 8.9 | 121 303 22 0,25 250 2,7 


Des weiteren beweisen unsere Versuche: Die Entleerungsz 
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s 
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290 
300 
285 


126 
325 
370 
235 


it ist 


unabhangig von der Glykosekonzentration (Tabelle V): @bsolut ist die 
Entleerungszeit des Magens selbstverstaindlich gréBer bei gréBeren 





Glykosegaben, relativ entleert sich der Magen aber um so schneller, je mehr 
Glykose eingefiihrt wurde (Tabelle V1). 
Tabelle V. 
Entleerungszeiten des Magens 
bei Variation der Glykosekonzentration und -menge. 
Menge: 70 Jo 38 %/o 22/6 11 °/9 5,4 9 2° 
G'* Hund Hund Hund Hund Hund * Hund 
2.78 Ny, Std Nr. Std. Nr. Std. Nr Std Nr Std. Nr Std 
9! 83 10,7 103 = §611,1 0 10,7 
a 5 12,5 
7 7,3 s $5 62 8.6 M) 8,2 
62 7,5 15 8.5 83 5,7 
1 84 6.3 82 7,5 
15 ash 
87 7.0 
50 6.0 
(, 2 5,1 20 6,1 20 5,2 20 5,2 
0,5 20 5,4 15 4.6 48 5,0 
| 50 48 0 3,9 
- s 2,2 7 2,7 s 2,7 86 2.3 WO 9 RR 2.5 
0.25 { 7 ( , ot) . 1 
| 66* 1.6 63* 1.6 


* Zwillinge im Alter von 7 Monaten. 
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Tabelle VI. 


Entleerungszeit in Abhangigkeit von der Glykosemenge. 





a b bia 
Glykosemenge Durehsehnittliche anes, 
, Entleerungszeit = 

G 23.7 "|S on 
Std. G 25.1 
3 13,2 4.4 
2 11,2 5.6 
1 7.3 7,3 
0.5 5,0 10.0 
0,25 2,4* 9,6* 


* Unter Fortlassung der zwei Versuche an sehr jungen Hunden. 


Die Konzentration der Glykose im Magen nimmt bei sehr hoher 
Anfangskonzentration (70°,) zunichst schnell ab, spater, wenn die 
Konzentration auf etwa 20°, gesunken ist, nur noch langsam (Abb. 1, 
Kurve 315, 270, 340). Hierbei entfallen nur vier Zehntel der gesamten 
Entleerungszeit auf die Herabsetzung der Konzentration von 70 auf 
20°,. Bei mittlerer Konzentration der Ausgangslésung von etwa 40°, 
macht sich bei steigender zugefiihrter Glykosemenge ein weniger steiler 
Abfall der Konzentrationskurve bemerkbar (Abb. 1, Kurve 301, 146). 
Bei noch geringeren Konzentrationen vermindert sich die Glykose- 
konzentration ifm Magen immer langsamer (Abb. 1, Kurve 299, 339, 341) 
bis schlieBlich bei einer Konzentration von 2 °,, die Konzentrationskurve 
einen sich der Horizontalen nahernden, aber immer noch abfallenden 
Verlauf nimmt (Abb. 1, Kurve 327, Tabelle VII). Daraus geht hervor, 


Tabelle VII. 
Glykosekonzentration im Magen nach Zufuhr einer 2°,igen Glykoselésung. 





Versuch | Hund || ‘senge || Stt,nech | ,Glitose | Sed. nach | lier, 
Nr. Nr. G '* .25.2¢ gabe %/, gabe Fy 
244 20 0.05 0.5 1,5 1,0 1,3 
254 48 0,08 1,0 1,7 1,6 1.5 
257 13 0,08 0.5 a 1,0 1,5 
260 50 0,10 0.5 1,9 1,0 1,4 
265 48 0,12 0,5 1,9 1,0 1,8 
327 88 0,25 1,0 1,9 20 1,6 


da auch sehr verdiinnte Lésungen, deren osmotischer Druck unter 
demjenigen des Kérpers liegt, noch verdiinnt werden (kérperisotonisch 
ist eine etwa 5,5°,ige Glykoselésung, da die Gefrierpunktserniedrigung 
im Hundeserum = 0,56 bis 0,599 C (eigene Messungen) ist). Wenn 
nur noch sehr wenig Glykoselésung sich im Magen befand, beobachteten 
wir nicht selten —- besonders bei sehr niedriger Konzentration der 
Ausgangslésung — ein schnelleres Absinken der Magenkonzentration 
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(Abb. 1, Kurve 301, 299). 


Lésungen iiber 22°, 
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Das Volumen des Mageninhalts nimmt bei 


Glykose zunachst wesentlich zu (Abb. 1); 


es kann 


diese Volumenvermehrung bis zu 70°, des Ausgangswertes betragen. 
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Abb. 1. 
Glykosekonzentration im Magen und Volumen des Inhalts nach Glykosezufuhr. 
—— °/,) Glykose im Magen. 
-—-— cem Mageninhalt, bezogen auf I1qm 0. 


Das Volumenmaximum kann in solchen Fallen erst nach drei Zehntel 
bis vier Zehntel der Gesamtaufenthaltsdauer der Glykoselésung im 
Magen erreicht werden. Bei Konzentrationen unter 20°, sahen wir nie 
eine Volumenzunahme im Magen eintreten. 
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Neben den beschriebenen Kurventypen, die uns als normal er- 
scheinen, beobachteten wir gelegentlich Fille, in denen der Verlauf 
sowohl der Konzentrationskurve als auch der Volumenkurve gewisse 
UnregelmaBigkeiten aufwies. Die Konzentrationskurve war, besonders 
nach groBben Glykosegaben, gegen das Ende zu oft unregelmaBig ge- 
wellt (Abb. 2, Kurve 252) und zeigte in anderen Fillen einen fiir lange 
Zeiten voéllig geraden Verlauf. Die Volumenkurve des Mageninhalts 
kann gelegentlich ihr Maximum erst auffallend spat erreichen, z. B. nach 
sechs Zehntel der gesamten Kurvendauer, gegeniiber dem Normalfall 
mit drei Zehntel bis vier Zehntel: auBerdem zeigte sie in manchen 
seltenen Fallen einen zackigen Verlauf, also Wechsel von Abnahme 


Abb. 2. 


Glykosekonzentration 
im Magen und Volumen 
des Inhalts. 











Versuth Nr 252 
Hyp Nz 18 

G* ‘25°29 
Glynase 38 %o 


und Zunahme im Volumen des Mageninhalts, der nicht auf Ausheberungs- 
fehler zuriickgefiihrt werden kann. Die Ursachen dieser Besonderheiten 
werden wir im Zusammenhang mit spiter zu erérternden inter- 
mediiren Vorgingen besprechen. 

GemaiB dem starken Abfall der Glykosekonzentration im Magen- 
inhalt waihrend der ersten Stunden nach Zufuhr einer konzentrierten 
Zuckerlésung nimmt auch der osmotische Druck im Mageninhalt zu- 
naichst sehr schnell, spaiter langsamer ab. Solange die Glykosekonzen- 
tration im Mageninhalt gréBer als 10°, ist, beobachteten wir meist 
Gefrierpunktsdepressionen, die, innerhalb der Fehlergrenzen, derjenigen 
reiner Glykoselésungen gleicher Konzentration entsprachen. In an- 
deren Fallen, besonders nach rascher Verdiinnung hochkonzentrierter 
Lésungen, sind die aus dem Glykosegehalt im Magen errechneten Ge- 
frierpunktsdepressionen im wachsenden Mafe kleiner als der gefundene 
Wert; so wurde im Versuch 340 eine 70°, ige Glykoselésung innerhalb 
einer Stunde auf 11,8°,, Glykose verdiinnt und zeigte darauf eine Ge- 
frierpunktsdepression von — 2,0°C statt der zu erwartenden von etwa 
1,2°C. Die Verdiinnung der Glykoselésung muB also durch eine 
kristalloide Lésung geschehen sein. Mageninhalt mit weniger als 10°, 
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Glykose gab in unseren Versuchen stets héheren Gefrierpunktswert, 
als sich aus dem Glykosegehalt errechnen lieB. Im Gegensatz zu kon- 
zentrierten hypertonischen Zuckerlésungen wachst in sehr verdiinnten 
hypotonischen Lésungen (2°,, Glykose) der osmotische Druck mit 
fallender Glykosekonzentration, also infolge Beimischung des Magen- 
sekrets (Abb. 3). Nur isotonische Glykoselésungen dndern ihren os- 
motischen Druck fast gar nicht, obgleich die Glykosekonzentration auch 
in diesen Lésungen sinkt. Wir kénnen somit sagen: Der osmotische 
Druck im Mageninhalt strebt infolge der Magensekretion dem osmotischen 
Druck der Gewebsfliissigkeiten zu, ohne ihn jedoch meist waihrend des 
Aufenthalts hyper- und hypotonischer Glykoselésungen im Magen 
vollends zu erreichen. 








a - °C 
‘4 "7 % Glykose 

eaae 
Versuch Nz 256 = Versuch N- 279 =~ sVersuth M257 
Hund Nz- 20 Hund Nz 48 Hund Nr 73 
b° “25-059 6* 25-0369 §=§=G ® 25-0089 

Glykose Glykose Glykose 

1% 52% 2% 
Abb. 3 


Glykosekonzentration und Gefrierpunktsdepression im Magen nach Glykosegabe 
Isotonisch. —— ©!) Glykose. - 3 


Die im Verlauf einer Magenentleerungsperiode vom Magen sezernierte 
Fliissigkeitsmenge, berechnet auf 1 qm Korperoberfliche und auf eine 
Stunde (Sekretionsgr6éBe), schwankt in unseren Versuchen zwischen 
70 und 270cem. Dieser scheinbar kleine Betrag macht auf die ganze 
Dauer eines Glykosefiitterungsversuchs, wie wir sie bei unseren Tieren 
angestellt haben, gelegentlich recht groBe Gesamtzahlen aus. So haben 
wir beispielsweise im Versuch 243 bei einem Hunde von 37,0 kg 
innerhalb von 13,5 Stunden eine Sekretion von 3500 ccm festgestellt. 
Die Volumina der eingefiihrten Glykoselésungen sind ohne EinfluB auf 
die Sekretionsgr6Be des Magens (Tabelle IV). Es hat nach unserem 
Zahlenmaterial den Anschein, daB mit wachsender Konzentration auch 
die SekretionsgréBe steigt, und daB bei Isotonie ein gewisses Sekretions- 
minimum besteht (Tabelle VIII). Die MagensekretionsgréBen, die wir 
nach Gabe von Glykoselésungen verschiedener Konzentration beob- 
achteten (Tabelle VIII), sind aber auch bei gleicher Konzentration 
und gleicher Glykosemenge so verschieden, da8 wir nicht aus den 
Mittelwerten eine Gesetzmabigkeit abzuleiten berechtigt sind. Be- 
trachten wir aber nicht die Sekretionsgr6Be waihrend des ganzen Ver- 
suchs, sondern wahrend der ersten | bis 2 Stunden nach Glykosegabe, 
so erhalten wir ein viel eindeutigeres Bild (Tabelle IX); ausschlieBlich 
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auf hypotonische Lésungen scheinen Hunde véllig verschieden zu re- 
agieren: wir beobachteten hier neben Fehlen einer Sekretionstatigkeit 
des Magens auch maximale SekretionsgréBen. Hochkonzentrierte 
Lésungen regen somit die Sekretionstatigkeit des Magens weit stdrker an 
als verdiinntere Lésungen; eine Abhangigkeit der SekretionsgréBe von 
dem Volumen der zugefiihrten Lésung oder der Menge der Glykose in 
der Urlésung besteht nicht. Nur bei Vergleich der SekretionsgréBe 
wahrend der Gesamtdauer der Glykoseversuche kann man den Eindruck 
gewinnen, da bei gleicher Konzentration Zufuhr gréBerer Glykose- 
mengen eine héhere Gesamtsekretionsgr6Be erzielt. 

Es liegt die Annahme nahe, daB mit wachsender Verdiinnung des 
Mageninhalts die Sekretionsgr6Be abnimmt: tatsaichlich verfiigen wir 
iiber eine Reihe von Versuchen, in denen ein mehr oder weniger gleich- 
mabiges Absinken der SekretionsgréBe mit der Zeit zu beobachten ist 
(Abb. 4, Kurven 309, 253). Wird durch den osmotischen Druck im 
Magen die Sekretionsgr6éBe reguliert, so miiBte bei konstanter Glykose- 
konzentration die Sekretionsgr6Be des Magens konstant bleiben; zur 
Priifung dieser Annahme wurden Versuchstieren @ + . 25 . 0,5 g Glykose, 
38 °,,, durch Magenschlauch zugefiihrt und der Magen nach 1,5 Stunden 
vollig ausgepumpt: anschlieBend wurde der entleerte Magen sofort 
wieder mit der gleichen Urlésung (G?/,.25.0,5g Glykose, 38°.) 
gefiillt, um dann wieder nach 1,5 Stunden leergesogen zu werden; diese 
Operationen wurden mehrmals wiederholt. Es ergab sich (Tabelle X), 
daB die SekretionsgréBe zuniachst tatsichlich weitgehend konstant 
blieb, um erst nach haufiger Wiederholung der Magenfiillungen und 
-ausheberungen abzusinken. Der groBe Durst der Tiere wahrend der 
letzten Periode des Versuchs, ferner die Ausscheidung reichlicher 
Fliissigkeitsmengen durch die Nieren lassen das Absinken der Sekretions- 
gréBe als Folge einer Wasserverarmung des Korpers erscheinen. 


Tabhelle X. 


Magensekretion und Magenentleerungsgeschwindigkeit bei konstantem 





Glykosegehalt des Magens G'ls .25.0.5¢ Glyvkose, 38°,. Dauer der 
einzelnen Beobachtungsperioden: 11, Stunden. 

Versuch 337, Hund Nr. 88. Versuch 338, Hund Nr. 86. 
Sezerniert Versehwunden Sezerniert Verschwunden 
Zeit . 0 g Glykose Zeit .0 g Glykose 
eem Zeit . 0 ecm Zeit . 0 
224 26 251 30 
228 32 182 33 
216 26 135 40 
200 24 168 34 
136 30 157 38 

148 38 
121 29 
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Wir fassen somit die SekretionsgréBe des Magens als Funktion 


zweier Komponenten auf, namlich einerseits des Reizes, den 
Glykoselésung auf die Magenwand durch ihren osmotischen Druck, 
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Versuch Nr 311 
Hund Nr. 103 
6% -25-2g 
Glyrose 40% 








Versuch Nr 243 
Hund Nr 8 
G% °25°2,259 
Glykose 70 % 
Abb. 4. 
Volumen des Magensekretes nach Glykosegabe (Sekretionsgritie) 


vielleicht auch durch spezifische Wirkung des Glykosemolekiils, ausubt, 
andererseits des jeweilen intermedidren Wasserstandes, und wir miissen 
daher die ausfiihrliche Besprechung und Deutung des Sekretions- 
vorganges erst im Anschlu8 an die Untersuchung der intermediaren 
Wasserverschiebungen nach Glykosegabe vornehmen. 
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Unsere eben geschilderten Versuche mit konstanter Magenfiillung 
haben bewiesen, dab eine Steigerung, eine Bahnung der Sekretions- 
tatigkeit des Magens durch den konstanten Reiz einer Glykoselésung 
nicht statthat. Um so eigenartiger muB es erscheinen, daB bei zahl- 
reichen unserer normalen Versuche (stets sofortige Wiederzufuhr des 
ausgeheberten Mageninhalts) trotz Absinken der Glykosekonzentration 
im Magen die Sekretionsgr6Be waihrend vieler Stunden (bis zu 9 Stunden) 
(Abb. 4, Kurven 255, 252, 301) mit kleiner Amplitude um einen Mittel- 
wert schwankt; die Driisen scheinen somit leicht die primar bestimmte 
Sekretionsgr6Be festzuhalten. Oft zeigt sich nach Glykosezufuhr zu- 
nachst eine noch nicht maximale Sekretionsgr6Be. Wie wir spiter sehen 
werden, reagiert der Magen eines Versuchstieres hin und wieder zunachst 
recht trage und langsam auf die Giykosezufuhr, um dann erst im Laufe 
von | bis 2 Stunden seine Tatigkeit voll zu entfalten. Endlich sinkt in 
langdauernden Versuchen zuweilen plétzlich voriibergehend die 
Sekretionsgr6Be sehr stark ab, ohne daB auBere Einwirkungen hierfiir 
verantwortlich gemacht werden kénnten (Abb. 4, Kurve 299, 311, 243). 
In der letzten Stunde vor der vélligen Magenentleerung beobachteten 
wir 6fter nochmals einen Anstieg der Sekretionstatigkeit, der vielleicht 
das oben erwahnte gleichzeitig eintretende starkere Sinken der Glykose- 
konzentration im Magen bedingt. 


Der Mageninhalt zeigte bei diesen Ausheberungsversuchen ein etwas 
verschiedenartiges Aussehen. Wir kénnen an ihm drei Zustandsformen 
unterscheiden : 

1. diinnfliissig ; 

2. dickfliissig-gallertig, ziehig, wie frisches HiihnereiweiB (glasig) : 

3. weibe Flockenmasse, ahnlich, wie wir sie im Sputum beobachten, 

oft mit Luft vermischt, so daB eine schaumige Masse entsteht. 

Alle drei Phasen beobachteten wir auch in Magen, die beiderseits 
doppelt abgebunden waren und vor Glykosegabe durch mehrfache 
Spilungen mit physiologischer Kochsalzlésung voéllig ausgewaschen 
wurden. Es miissen also alle drei Phasen von der Wand des Magens 
selbst hervorgebracht werden kénnen, und wir diirfen nicht auf den 
Diinndarminhalt oder den Speichel fiir die Sekretbeschaffenheit zuriick- 
greifen. Die Farbe des Mageninhalts war dabei nicht selten wasserklar- 
farblos; in anderen Fillen weiBlich-grau, dann rétlich (durch Blut- 
spuren), oft gelb bis gelbgriin, endlich alle Ubergange zur tiefbraunen 
Farbe. Weiblich-graue Farbung kann bedingt sein durch Beimischung 
von reichlichem Epitheliendetritus und von feinst verteilten Schleim- 
flocken. Bei Einfiihrung des Magenschlauchs kann es zu _leichten 
Blutungen, besonders am Zahnfleisch (Querholz) kommen; kleinste 
Blutungen kommen nach Rosemann (13) auch unter véllig normalen 
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Verhaltnissen bei lebhafter Tatigkeit der Magenwand vor. Die gelben 
bis gelbgriinen und braunen Farbstoffe miissen als Umwandlungs- 
produkte des Hamoglobins aufgefabt werden; sie kénnen aus dem 
Magen selbst stammen oder auf dem Wege durch den Pylorus als Gallen- 
bestandteile in den Magen gelangen. Aber auch in den Versuchen mit 
abgebundenem Pylorus und Osophagus beobachten wir eine gelbrote, 
graubraungriine und endlich gelbbraune Farbe (Tabelle XI). © Wir 
beobachteten starkere Verfarbungen des Mageninhalts in der Richtung 
auf die gelben, griinen und braunen Téne hin ganz besonders bei Zufuhr 
von konzentrierten wahrend ein 


Glykoselésungen, hypotonischer 


Mageninhalt im Verlauf der Entleerungsperiode haufig eine graue triibe 


Farbe anzunehmen pflegte. 
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Versuch Nr 299 
Abb. 5 


Wasserstoffionenkonzentration (- ) und Glykosemenge (——) im Magen nach Glykosegale 


(Glykosemenge bezogen auf 1 qm Korperoberflache) 


In dem Mageninhalt nach Zufuhr von Glykoselésungen (py der 
letzteren 5 bis 7) beobachteten wir haufig eine Reaktion von py 7.0 
bis 8,4 (Abb. 5, Kurve 253, 301). 
nicht durch chemische Veranderungen der eingefiihrten Glykose erklart, 


Diese Anderung der Reaktion kann 


sondern muB auf die Beimischung eines Kérpersekretes bezogen werden. 
Es liegt nahe, diese alkalische Reaktion als Folge eines Ubertritts von 
Diinndarminhalt zu deuten; wir haben jedoch in zwei Versuchen an 
Tieren in Athernarkose, bei doppelt abgebundenem Pylorus und véllig 
durchtrennter Speiseréhre, beobachtet, daB der Wasserstoffexponent 
des Mageninhalts anstieg von dem des Ursprungwertes der Glykoselésung 
bis auf py 8,4 (Abb. 5, Kurve 286, 288). 
dasselbe Verhalten wie beim nicht abgebundenen Magen, so dab die 


Es zeigte sich also hier genau 


Auffassung, daB diese Alkaleszenz auf Beimengungen von Diinndarm- 
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inhalt oder vom Speichel zu beziehen seien, in diesen Fallen ausge- 
schlossen ist. Wir haben demnach keinen Anhaltspunkt, da in den 
Fallen der normalen Ausheberungsversuche die alkalische Reaktion auf 
Beimengungen von Diinndarminhalt zuriickgefiihrt werden braucht. 
DaB die Versuchsanordnung: Athernarkose, Pylorusligatur, Osophagus- 
ligatur oder -durchtrennung, nicht das Eintreten saurer Reaktion 
im Magen unmdglich macht, beweisen zwei Versuche (Tabelle XI), in 
welchen die urspriinglich neutrale Glykoselésung im abgebundenen 
Magen durch Magensekret auf stark saure Reaktion gebracht wurde. 


Tabelle XJ. 


Aussehen und Reaktion von Glykoselésungen nach Aufenthalt im 
abgebundenen Magen. 





Dauer 
Ver- des Reaktion 
such Ver- Beschreibung des Mageninhalts gegen 
suchs Lackmus 
Nr. Std. 
240 1,2 gelbrot, mit Schleimtlocken neutral 
245 3.9 gelbbraun, etwas triibe sauer 
319 2.0 hellgriin, ziehig, mit Schleimflocken alkalisch 
241 tof griingraubraun, klar sauer 
290 2,5 hellbraun, ziehig, mit Schleimflocken und Schaum neutral 
272 5,5 rotschwarz, zusammenhangend gallertig, mit Schaum — 


Fir die Absonderung eines Magensekretes von schwach saurer, ja 
alkalischer Reaktion sprechen auch Ergebnisse von Versuchen, in denen 
den normalen Hunden eine durch Zusatz von Salzsiure stark saure 
Glykoselésung durch den Magenschlauch gegeben wurde. Wie Abb. 5, 
Kurve 271, 282 zeigen, wurde dabei wahrend der ersten Versuchsstunden 
die Wasserstoffzahl bis auf py 3 zuriickgedrangt, um dann spater sich 
wieder zu vergréBern. Im Versuch 301 (Abb. 5) mischte sich zuniachst 
die fast neutrale Glykoselésung mit vorhandenem stark sauren Niichtern- 
magensaft: die so entstandene saure Reaktion des Mageninhalts schlug 
aber bald ins Alkalische um: erst 9 Stunden nach Glykosegabe, als die 
Glykosekonzentration im Magen bereits unter 9°, gesunken war, wurde 
die Reaktion im Magen wieder sauer. 


Demnach kénnen wir nicht daran zweifeln, daB die Magenwand 
des Hundes unter bestimmten nicht pathologischen Bedingungen in der 
Lage ist, ein alkalisches Sekret in groBen Mengen hervorzubringen 
im Versuch 301 sezernierte Hund Nr. 61 (Gewicht 15,9 kg) in 8 Stunden 
1800 cem derartigen alkalischen Saft. Dieser Saft zeigt dieselbe Wasser- 
stoffionenkonzentration wie das frische Sekret des Pankreas oder die 
frische Galle. Wir beobachteten diese alkalische Reaktion des Magen- 


inhalts meistens nach Zufuhr hochkonzentrierter Glykoselésungen; die 
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Konsistenz des Mageninhalts war dann oft gallertig-ziehig: Schleim- 


flocken konnten in groBen Mengen (bei Versuch 252 zeitweise 200 ccm) 
auf der alkalischen Fliissigkeit schwimmen, konnten aber andererseits 
vollig fehlen. Vielfach war der Mageninhalt bei alkalischer Reaktion 
auch diinnfliissig und gleichzeitig frei von Schleimflocken. 

Wir sahen alkalische Reaktion im Mageninhalt aber auch auftreten 
nach Gabe weniger konzentrierter Glykoselésungen, z. B. 22°, im Ver- 
such 255. Die Zufuhr gréBerer Mengen einer hypertonischen Flissigkeit 
in den Magen ist ein Vorgang, der von einem normalen Kérper ohne 
weiteres als unschadlich ertragen werden mu; die Erscheinungen, die 
die Zufuhr hypertonischer Lésungen auslést, sind als normales physio- 
logisches Geschehen aufzufassen und nicht in das Gebiet der Pathologie 
zu verweisen. Das Getrank Bier beispielsweise stellt eine stark hyper- 
tonische Fliissigkeit dar: z. B. Gefrierpunktsdepression im Augustiner- 
brau 2,3°C. 

Das histologische Bild der Magenschleimhaut wahrend der Sekretion 
des alkalischen Saftes lie} keine Besonderheiten erkennen [eigene 
Beobachtungen sowie Untersuchungen durch Gruber (Patholog. Institut 
Géttingen) und v. Brand-Erlangen]. Es ist nicht angingig, das alkalische 
Sekret kurzweg als ,,Schleim zu bezeichnen und diese Sekretion als 
AbwehrmaBnahme (Pawlow) gegen die Hypertonie der Nahrung hinzu- 
stellen: dagegen spricht schon die verschiedene Konsistenz dieses 
Sekrets. 

Saure Reaktion des Mageninhalts (Abb. 5, Kurve 299) beobachteten 
wir bei Ausgangslésungen mit einer Glykosekonzentration unter 20° , 
stets, zwischen 20 und 30°,, in der Mehrzahl der Faille. Wahrend des 
einzelnen Versuchs war die Reaktion gegen SchluB der Magenentleerung 
fast stets wachsend sauer (bis py 1 bis 2), nachdem sie vorher oft 
alkalisch gewesen war. Diese stark sauren Endlésungen im Magen waren 
haufig sehr stark gefarbt (gelbbraun, rotbraun bis graurot) und zeigten, 
besonders nach langdauernden Versuchen, alle Cherginge vom diinn- 
fliissigen Zustand zu einer breiigen, dicklichzihen Masse, bestehend aus 
Schleim, Farbstoff, Zelldetritus und sonstigen Riickstanden der intensiven 
Arbeitsvorginge in den vorangehenden Stunden an dieser Stelle. 

Als weitere Bestandteile in dem Magensekret haben wir in einigen 
Versuchen die Cl’-Konzentration und die Stickstoffmenge bestimmt. 
Die Chlorionenkonzentration gibt uns eine gewisse Auskunft iiber den 
osmotischen Druck in dem Sekret. Der Stickstoffgehalt resultiert aus 
der Menge der eiweiBbhaltigen Substanzen (Schleim usw.), der Amino- 
sauren und des Ammoniaks. Die Chlorionenkonzentration im Magen- 
inhalt steigt wahrend der Versuchsdauer annaihernd kontinuierlich an, 
ohne Riicksicht auf die Reaktion. Im letzten Stadium der Magenent- 
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leerung nimmt die Chlorionenkonzentration stets bedeutend rascher zu 
als in den vorhergehenden Stunden; durch noch immer reichliche 
Magensaftsekretion wird der Chlorgehalt in den letzten Resten der 
Zuckerlésung rascher und rascher emporgetrieben zu den Werten des 
Niichternmageninhalts (etwa 0,6°, Cl’). Die Héhe der Chlorionen- 
konzentration wahrend des letzten Abschnittes der Magenentleerung 
schwankte in unseren Versuchen zwischen 0,2 und 04°, CV’. Im 
Gegensatz zu anderen Forschern, die an operierten Hunden ihre Befunde 
erhoben, schwankte in unseren Versuchen die Konzentration der Cl’ im 
Magensekret recht erheblich, und zwar zwischen 0,20 und 0,65°,, Cl’. 
Wir beobachteten wahrend der Dauer des Versuchs oft erhebliche 
Schwankungen; so betrug im Versuch 252 (Glykosemenge in der Ur- 
lésung: G's . 25.2 g, 38°.) der Gehalt des Magensekrets an Chlorionen 
minimal 0,20°,, maximal 0,53°,. Die ChlorionensekretionsgréBe des 
Magens, berechnet fiir eine Stunde auf einen Hund von einem Quadrat- 
meter Kérperoberflache, schwankt zwischen 0,3 g und 1,0g Chlor. 
Trotz dieser hohen Sekretionswerte konnten wir ein Absinken der Se- 
kretionsgr6Be fiir Chlor im Verlauf eines Versuchs als Folge einer inter- 
mediiren Chlorverarmung nie feststellen. Maximal enthielt der Magen- 
inhalt 2 bis 3 g Chlor, und zwar dann, wenn etwa ein bis zwei Drittel 
der Entleerungszeit verlaufen waren. GréBere Mengen Chlor wurden 
also bei unsererer Versuchsanordnung dem Korper nicht entzogen, 
sondern das sezernierte Chlor wurde vielmehr nach kurzer Zeit auf dem 
Wege iiber den Darm dem intermediaren Stoffwechselgetriebe wieder 
zugefiihrt. 

Der Stickstoffgehalt des Mageninhalts kann gleichmaBig steigen 
bis zum SchluB des Versuchs: meist wechselt aber die Geschwindigkeit 
des Anstiegs: bald erreicht der Stickstoffgehalt schnell hohe Werte 
(100 mg-°,, N), um dann spater nur noch langsam zu steigen oder auch 
konstant zu bleiben, bald finden wir zunachst niedere Stickstoffwerte 
(20 mg-°,, N), um gegen SchluB des Versuchs ein rasches Anwachsen 
des Stickstoffgehalts zu beobachten. Oft sinkt aber auch der Stickstoff- 
gehalt des Mageninhalts im Verlauf des Versuchs voriibergehend oder 
sogar dauernd wieder ab: so im Versuch 311 (Glykosemenge: 
Gs.25.2g, 38°.) von 76 mg-°, N auf 16 mg-°, N. Reaktion des 
Mageninhalts und Konzentration der zugefiihrten Glykose scheinen 


hierbei keinen wesentlichen EinfluB auszuiiben. Entsprechend diesen 
UnregelmaBigkeiten enthalt das Magensekret zuweilen sehr wechselnde 
Mengen Stickstoff. Carlson (14) fand im Appetitsaft eines Mannes mit 
Magenfistel 50 bis 80 mg-°,, N. Wir beobachteten oft wahrend der 
Anwesenheit von Glykose im Magen ein allmahliches Ansteigen des 
Stickstoffgehalts des Magensekrets, so im Versuch 242 (Glykosemenge : 
Gs .25g, 38°.) von der Durchschnittskonzentration 10 mg-°,, N 
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wahrend der ersten Stunde des Versuchs bis zur Konzentration von 
140 mg-°,, N in der sechsten, letzten Stunde der Magenentleerung. 
Dann aber wiederum schwankte die Konzentration des Stickstoffs im 
Magensekret nicht sehr: im Versuch 247 (Glykosemenge: G@ *® . 25 . 2.25, 
70°.) zwischen 75 mg-°,, N und 110 mg-°,, N, im Versuch 321] 
(Glykosemenge: G's .25g, 70°.) zwischen 32 und 52 mg-°,, N; in 
solchen Versuchen kénnen Schwankungen in der Menge des Magen- 
sekrets wesentliche Unregelmabigkeiten im Verlauf der Stickstoff- 
konzentration des Mageninhalts bewirken. Endlich verfiigen wir auch 
iiber Versuche, in denen der Stickstoffgehalt des Magensekrets stiindlich 
auBerordentlich schwankt: im Versuch 315 (Glykosemenge: @ + . 25 
.2g, 70°.) betrug die durchschnittliche Stickstoffkonzentration im 
Magensekret in der ersten Stunde 20 mg-°,, N (Reaktion alkalisch), 
in der dritten 280 mg-°,, N (Reaktion ebenfalls alkalisch). Die stiindliche 
Stickstoffsekretionsgr6Be des Magens, berechnet auf ein Quadratmeter 
Kérperoberflache, schwankte zwischen 10 mg N und 350 mg N. 

Wir konnten diese Ergebnisse, gewonnen bei Ausheberungs- 
versuchen, sichern durch Versuche am _ narkotisierten Hunde mit 
beiderseits abgebundenem Magen. Wir schalteten somit in diesen 
Versuchen die Sekrete der Speicheldriisen und des Darmes aus. 

Aus Berechnungen auf Grund der Gefrierpunktsdepression im 
Mageninhalt und den Befunden iiber den Cl’-Gehalt des Magensekrets 
ergibt sich, daB die Gefrierpunktsdepression des Magensekrets um den 
Wert von 0,6° C pendelt, und daB bei Zufuhr hypotonischer Lésungen 
der osmotische Druck im Magensekret wesentlich héher sein kann, 
wahrend hypertonische Lésungen ein hypotonisches Sekret erzeugen 
kénnen. Die Sekretion erinnert also in solchen Fallen an eine Dialyse, 
bei der die Magenwand als semipermeable Membran erscheint. 

Im Gegensatz zu der alten Auffassung von Pawlow und der Mehrzahl 
der Autoren miissen wir somit auf Grund unserer véllig eindeutigen 
Experimente annehmen, daB die normale Magenwand ein Sekret 
wechselnder Zusammensetzung und wechselnder physikalischer Be- 
schaffenheit liefert!. 


Die Austreibungsgeschwindigkeit des Magens, bezogen auf die 
in der Stunde pro Quadratmeter Kérperoberflache aus dem Magen ver- 
schwundene Glykosemenge, zeigt im Gesamtbild, fiir jeden Versuch 
betrachtet, eine Abhangigkeit von der Menge der verfiitterten Glykose: 
Bei héchsten zugefiihrten Glykosemengen ist die Glykoseaustreibungs- 
geschwindigkeit am héchsten, bei den kleinsten Mengen am niedrigsten 


1 Siehe hierzu die gleichsinnigen Anschauungen von Rosemann und 
Katsch (im Handb. d. norm. u. pathol. Physiol.) beziiglich der Aziditat. 
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(Tabelle XII). Es entspricht dies der oben beschriebenen relativen Ver- 
kiirzung der Entleerungszeit mit wachsender Glykosegabe. Da die 
Magenwand wohl das Volumen und die Konzentration des Inhalts 
empfinden kann, aber nicht die Menge der resorbierbaren Substanz, so 
muB die Magenentleerung von den Stellen der Hauptresorption, namlich 
vom Diinndarm aus, gesteuert werden. Innerhalb des einzelnen Versuchs 
zeigt sich die Austreibungsgeschwindigkeit in der Zeiteinheit in der 
Regel waihrend aller Perioden des Versuchs verhaltnismaBig konstant 
und unabhaingig von der noch im Magen vorhandenen Glykose- und 
Fliissigkeitsmenge. DemgemaB sinkt die Menge der Glykose im Magen 
mit relativ gleichmaBiger Geschwindigkeit wahrend der ganzen Ent- 
leerungsperiode (Abb. 5). Im Gegensatz hierzu nahm in einigen Ver- 
suchen die Entleerungsgeschwindigkeit fiir den Zucker mit Verringerung 
der Glykosemenge im Magen ab. In manchen Fallen sahen wir ein nicht 
unbetrachtliches Schwanken der Entleerungsgeschwindigkeit in der 
betreffenden Kurve (,,Zacken‘*) waihrend des Versuchs, fiir die wir im 
Magen selbst liegende Faktoren nicht in Anspruch nehmen wollen. Eine 
Beschleunigung der Austreibungsgeschwindigkeit mit der Zeit 
(,,Bahnung*’) findet nicht statt; es lehrt dies die bereits besprochene 
Tabelle X.  Fiir unsere ,,Normalversuche mit der Glykosemenge 
Gs.25¢ betragt die mittlere Austreibungsgeschwindigkeit des Magens 
fiir Glykose 32 g. Die héchsten Austreibungsgeschwindigkeiten, die wir 
im Verlaufe einzelner Versuche voriibergehend beobachten konnten, 
lagen zwischen 80 und 90 g Glykose, berechnet auf eine Stunde und Tiere 
mit einem Quadratmeter Koérperoberflache, 


Zum Studium der Magendarmbewegungen unter dem Einflu} der 
Kohlenhydratzufuhr versetzten wir unsere Glykoselésungen mit Cyto- 
barium und beobachteten vor dem R6ntgenschirm: gleichzeitig legten 
wir durch photographische Serienaufnahmen die Befunde vbjektiv fest!. 

Die Untersuchung unserer Hunde erfolgte stets in der normalen 
Bauchlage, die die Tiere vielfach auch sonst freiwillig wihrend unserer 
Glykoseversuche einzunehmen pflegen. 

Das Bild der Fiillung und Entleerung des Magens, sowie der Fiillung 
des Darms nach Glykosezufuhr erscheint vor dem Réntgenschirm 
folgendermaBen: Der Brei wurde in die Speiseréhre durch einen Magen- 


1 Diese Versuche wurden zum Teil in Zusammenarbeit mit Hermann 
Meyer, Chirurgische Klinik Géttingen, durchgefiihrt. Vgl. hierzu auch die 
zusammenfassenden Darstellungen von Jsak Carlin, Studien tiber den Hunde- 
magen im R5ntgenbild. Stockholm, Verlag Bergvall, 1928 (besonders 
S. 120ff.) und H. Meyer und W. Schmidt, Der operierte Magen. Ergebn. d 
med. Strahlenforschung 4, 481, 1930; in der letzteren Arbeit besonders die 
Beobachtungen bei Resektionen nach Billroth, 8S. 540 und 553. 
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schlauch eingefiihrt. Im Brustteil der SpeiserGhre sammelten sich stets 
grobe Portionen, von denen dann plétzlich, ruckartig dicke kompakte 
Massen abgetrennt und blitzschnell in den Magenfundus geschleudert 
wurden. Die Fiillung des Magens mit etwa 200 ccm Brei geht etwa inner- 
halb einer Minute vonstatten. Es setzt, oft bereits schon wahrend der 
Fiillung, eine Peristaltik gegen den Pylorus ein. Eine tiefe Welle schiebt 
die Schattenmasse vor sich her nach dem normalerweise rechts oben 
(vom Hunde aus gesehen) gelegenen Pylorus. Dort bricht sich die Welle, 





Abb. 6. Versuch R10. Hund Nr. 20, 


$ Minuten nach Gabe von G |3. 25g Glykose, gelist in doppelter Menge Cytobariumbrei: Am 
Pylorus starke Kontraktionswelle, die gerade einen Glykosestrom ins Duodenum iibertreibt. 


Im Osophagus noch der Magenschlauch, 


die Masse tritt zuriick in den Magen, ohne da Inhalt den Magen verlaBt. 
Der zeitliche Abstand dieser Wellen ist oft sehr regelmaBig, beispielsweise 
alle 13 Sekunden. Zuweilen herrscht auch auf langere oder kirzere Zeit 
sehr weitgehend Untatigkeit ; wir glauben nicht, daB es sich hier nur um 
durch psychische Erregung bedingte Stérungen handelt, da unsere 
Hunde dabei oft sehr ruhig blieben, und wir derartige Erscheinungen zu 
haufig und periodisch auftreten sahen. 

Die Austreibung, die bereits in der ersten Minute nach Glykosegabe 
beginnen kann (Abb. 6, 12), zuweilen aber auch 10 bis 20 Minuten auf 
sich warten laBt, hat fast stets den gleichen ruckartig blitzschnellen 
Charakter wie die meisten von uns beobachteten Intestinalbewegungen 
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mit Ausnahme der Segmentation. Man wird erinnert an das ruckartige 
Ablaufen eines gezeichneten Films: Die Einschniirungswelle des Magens 
nahert sich dem Pylorus und brandet hier: Unvermittelt lést sich ein 
Schatten und wird um die obere Kurvatur in den absteigenden Schenkel 
des Duodenums geschleudert. Doch beobachteten wir auch ein zeitweise 
fast kontinuierliches Uberstrémen des Mageninhalts durch die Duodenal- 
flexur in die Pars descendens duodeni (Abb. 14, 15). Die Haufigkeit 
der Austreibungen wechselt ungemein: zu Beginn sehr haufig, so dah 
zuweilen jede peristaltische Magenwelle Inhalt ausspritzt, sahen wir 
meistens jede fiinfte bis sechste Magenwelle von einer Austreibung 
gefolgt. Aber dann verliefen auch wieder 10 bis 20 Minuten, in denen 
nichts Nennenswertes ausgetrieben wurde. Im Duodenum sammelt sich 
der Brei in Form einer Wurst, und diese wird bald bis zur unteren 
Duodenalkurvatur vorgestoBen, um dann plétzlich wieder bis zur 
oberen Kurvatur zuriickgeschleudert zu werden (Abb. 11): Bewegungen, 
die keineswegs flieBend, sondern stets abgehackt, ruckartig, durch 
Pausen getrennt verlaufen. Dann beginnt oft eine ruhige Segmentation 
(Pendeln) des Duodenalinhalts, um wieder schnell dem ruckartigen 
Hin- und Herschleudern Platz zu machen. Und plétzlich, wenn der 
Wurstschatten einmal wieder gegen die untere Kurvatur geschleudert 
wird, trennt sich eine kleine Portion ab und durchrast nun wohl mehrere 
Darmschlingen mit einer Geschwindigkeit, die das genaue Verfolgen 
unmdglich macht. Bald tritt dieses Abtrennen von Fiillung fiir Jejunum- 
Hleum alle 7 bis 14 Sekunden auf, dann, seltener, alle Minuten, um 
endlich, wenn der Diinndarm weitgehend gefiillt ist, ganz zu unterbleiben 
auf lange Zeit (10 bis 20 Minuten); dann liegt auch die Pars descendens 
des Duodenums ruhig, oft fast leer da, héchstens erkennt man selten 
leichte Segmentationsbewegungen. Wie weit der Diinndarm gefiillt 
wird, laBt sich begreiflicherweise schwer feststellen; doch erscheint es so, 
daB zunadchst die ersten Schlingen ihre Fiillung erhalten und sodann 
langsam peristaltisch sich einzuschniiren beginnen. Sowie das Duo- 
denum weiter von oben nachfiillt, setzt schnell das Weiterspritzen in die 
naichsten Jejunum-Ileum-Schlingen gegen das Coecum hin ein. So 
vergeht bis zur Fiillung des gesamten Darmes wohl relativ sehr wenig 
Zeit: Bereits 2 Minuten nach Beginn der Glykosegabe sahen wir haufig 
gefiillte Diinndarmteile, und nach durchschnittlich 15 bis 45 Minuten 
ist die Glykoselisung bis zum coecalen Ende des Ileums vorgetrieben. 
Hier schlieBt der fiir uns verwertbare Teil unserer Réntgenbeob- 
achtungen, um Irrefiihrungen zu vermeiden: Denn wahrend jetzt reine 
Glykoselésung véllig aus dem Darmlumen verschwindet, muB die 
Kontrastbreimasse als unverdaulicher Ballast weiter zum Dickdarm 
transportiert werden, ein Vorgang, der selbstverstandlich stérend als 
dominierender Faktor in die weitere motorische Tatigkeit des Intestinal- 
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% Abb. 7. 
Versuch R5. Hund Nr, 9. 
Magenentfaltung und Beginn der Austreibung nach Glykosegabe (200 ccm 38°!) ige Glykose- 
lisung mit Cytobariumzusatz). 
0.8 Minuten nach Einfiihrung des Magenschlauches und Beginn 


der Glykosegabe: Magen- 
schlauch noch im Osophagus und Fundus. 


Magen stark gedreht, Pylorusteil oben. In der 
Umgebung des Magenschattens Aufhellung durch die grote Magenblase 





Abb. 8. 
Versuch R5. Hund Nr. 9. 
Magenentfaltung und Beginn der Austreibung nach Glykosegabe (200cem 38° )ige Glykose- 
lisung mit Cytobariumzusatz). 
2,0 Minuten nach Glykosegabe: Pylorusteil des Magens durch die peristaltische Welle vollig 
abgeschniirt vom Fundus. Im Duodenum descendens bereits etwas Fiillung 
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Y Abb. 9. 
Versuch R5. Hund Nr. 9 


Magenentfaltung und Beginn der Austreibung nach Glykosegabe (200 ccm 38 ige, Glykose- 


losung mit Cytobariumzusatz) 


3,5 Minuten nach Glykosegabe: Duodenum entleert 





Abb. 10, 
Versuch R5. Hund Nr. 9. 


Magenentfaltung und Beginn der Austreibung nach Glykosegabe (200cem 38°, ige Glykose- 


ljsung mit Cytobariumzusatz) 
8,0 Minuten nach Glykosegabe: Magen in normaler Lage 
Duodenum descendens erneut gefiillt 
und leicht segmentiert. 
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Abb. 11 
Versuch R6. Hund Nr. 50, 


Magenfiillung: 200 ccm 38 ige Glykoselésung mit Cytobariumzusatz 
8.0 Minuten nach Glykosegabe Fundus des Magens enthalt sehr viel Luft 


(rechts vom Beschauer 


Pvlorus und obere Kurvatur des Duodenums geschlossen 


n oberen Teil des Duodenums staut sich gerade der yon unten zw 


K- 


geschleuderte Inhalt. 





Versuch R&. Hund Nr. 20 


Magenfiillung: 200 com 38° gige Glykoselésung mit Cytobariumzusatz 


0.5 Minuten nach Beginn der Glykosegabe: Duodenum bereits etwas gefiillt. 
Kontraktionswelle des Magens vor dem Pylorus, 
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Abb. 13. Versuch R&. Hund Nr, 20 
Magénfiillung: 200cem 38°), ige Glykoselésung mit Cytobariumzusatz 


1,5 Minuten nach Glykosegabe: Im Duodenum segmentierte Fiillung 





Abb. 14. Versuch R&. Hund Nr. 20 


Magenfiillung: 200 ccm 38°/,)ige Glykoselosung mit Cytobariumzusatz 


3,0 Minuten nach Glykosegabe: Duodenum descendens wird kriftig gefiillt, der ibrige Dunn- 





darm anscheinend noch ohne Fillung. Pylorus in Tatigkeit 
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: Abb. 15 
Versuch R&8. Hund Nr. 20. Ze 
Magenfiillung: 200cem 38° gige Glykoselésung mit Cytobariumzusatz m 


4.0 Minuten nach Glykosegabe: Pylorus in lebhafter Austreibungstitigkeit ve 
Duodenum deseendens stark gefiillt. 
Die ersten Darmschlingen enthalten Glykoselisung 


traktes eingreift und das physiologische Bild der motorischen Darm- 
funktionen wihrend des Glykosetransportes vom Magen iiber den Darm 
in die Gewebe verwischt und unkenntlich macht. 


Nach Austritt aus dem Magen verbleibt die Glykosel6sung somit 
zunachst jeweils etwa 1 bis 2 Minuten in der Pars descendens duodeni 
und wird erst dann durch die untere Kurvatur des Duodenums in die 
folgenden Darmabschnitte entleert. Zur Fiillung des ganzen Diinn- 
darms sind schatzungsweise 20 Duodenalaustreibungen erforderlich; es 
wird aber nur selten der gesamte Inhalt des Duodenums ausgetrieben, 
sondern es verbleibt vielmehr meist ein mehr oder weniger grober Rest. 
Ist die Glykose bis zur Hleocoecalklappe vorgetrieben, so verschwinden die 
blitzartigen Bewegungen und machen einer tragen langsamen Peristaltik 
Platz. Pylorus und Duodenum schranken ebenfalls ihre*Tatigkeit weit- 
gehend, ja oft ganz ein, um sie nach langer Pause (10 bis 20 Minuten) 
wieder aufzunehmen. 
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Das Duodenum des Hundes ist bedeutend linger als das des Menschen. 
Die Pars descendens besitzt ein sehr langes Mesenterium:; sie wird in ihret 
Lage gehalten durch das Ligament, das sich von der oberen Kurvatur nach 
oben zur Leber spannt, und zwei 
weitere, die von der unteren Kurvatur 
kaudalwarts verlaufen (Abb. 16, 17). 
Das eine heftet sich an der hinteren 
Bauchwand an, wahrend das andere 
sich zum Rectum und Colon Sig- 
moideum — hiniiberspannt. Hautig 
sind diese beiden Ligamente weit- 
gehend miteinander verwachsen. Das 
Mesenterium der Kurvaturen sowie 







LOE“ 
MesCENTEN. 


der frei beweglichen Pars ascendens 
sind weit kiirzer als das Mesenterium 
der Pars descendens. 


Nach unseren Untersuchungen 
mit der Réntgenrohre ist die Pars 
descendens duodeni  physiologisch 
scharf vom iibrigen Diinndarm zu 
trennen. 


Auch London deutet in seinem 
Buche (experimentelle Physiologie und 
Pathologie der Verdauung) eine gleiche 
Vorstellung an: lm Duodenum 
wird der Nahrungschymus auf einige 
Zeit aufgehalten und mit allen Fer- 
menten versehen, welche ihm eine 


“e 


vollstindige Zerspaltung — sichern. Abb. 16. Lage des Duodenums beim Hunde 


Quodenum descendens 


a en 












Duodenum descendens ist etwas angehober Blick von der rechten Kérperseite het 





40) F. Holtz u. E. Schreiber: 


Die von uns am Hunde festgestellte Duodenaltatigkeit konnte Hermann 
Meyer, G6ttingen, auch am Menschen beobachten. Nur bei véllig leerem 
Darm, nach Fasten, war oft kein Breistopp im Duodenum festzustellen, 
eine Erscheinung, die beim Hunde nur selten zu finden ist. Auch Holzknecht 
sah beim Menschen bereits den Aufenthalt von Kontrastmasse im Duo- 
denum, deutete diesen Befund aber wohl mit Unrecht als pathologisch. 
Diese physiologische Absperrung des Duodenums gegen das Jejunum ahnelt 
dem VerschluBmechanismus zwischen Ileum und Coecum und diirfte die 
Grundlage sein fiir das Entstehen der nicht organisch bedingten chronischea 
Duodenalstenosen. 

Die Erscheinungen, die uns durch den Réntgenapparat offenbart 
wurden, verhalfen uns wohl zu einer Vorstellung iiber die Bewegungs- 
vorgange im Magendarmkanal wahrend der Fiillungsperiode: es fehlte 
uns aber der Einblick in die quantitativen Verhaltnisse im Darm wahrend 
der Fiillungs- und Resorptionsperioden, um das Bild von den Vorgangen 
im Magendarmkanal nach peroraler Glykosegabe vollstandig zu machen. 
Ferner muBten wir versuchen, durch Experimente mit anderer Technik 
unsere Réntgenbefunde zu sichern. 

Wahrend wir in allen bisher geschilderten Versuchen stets unsere 
Aufmerksamkeit auf einen beschrankten Teil des Verdauungskanals 
(Magen), auf eine einzelne bestimmte Funktion (z. B. Darmbewegungen) 
im Verlauf einer bestimmten Zeitperiode richteten, also Anderungen 
einer Erscheinung mit der Zeit auf Grund eines bestimmten Reizes 
(Glykosezufuhr) beobachteten, versuchten wir jetzt, ein Augenblicksbild 
des gesamten Verdauungskanals in einem bestimmten Zeitpunkt nach 
Glykosegabe festzulegen. Zu diesem Zwecke téteten wir das betreffende 
Tier, das bestimmte Zeit zuvor Glykose erhalten hatte, und untersuchten 
den Inhalt des Magens und der einzelnen Darmabschnitte auf Volumen 
des Inhalts, Glykosekonzentration im Inhalt, Reaktion: wir bestimmten 
vielfach in den verschiedenen Abschnitten die Chlor- und Stickstoff- 
konzentration sowie den osmotischen Druck; ferner wurden Langen 
und Oberflichen gemessen. 

Indem wir zahlreiche (42) derartige ,, Querschnittsversuche~ zu den 
verschiedensten Zeitpunkten nach Glykosegabe ausfiihrten, konnten 
wir durch Vergleich ein zusammenhangendes neues Bild von den Vor- 
gingen im Verdauungskanal nach Glykosegabe gewinnen. 

Die Zerlegung des Magendarmkanals in Abschnitte durch Unter- 
bindung wurde ausgefiihrt einerseits in Athernarkose, also noch am lebenden 
Tiere, andererseits nach intravenéser Blausaéureinjektion; die so gewonnenen 
Resultate zeigten keinerlei Unterschiede. Eine lebhafte Peristaltik im 
AnschluB an die Narkose oder Vergiftung wurde nicht beobachtet. 

Gegen eine iibermaBig gesteigerte Sekretion wahrend der Narkose oder 
Agonie spricht die Tatsache, da®B wir oft fast leere Darmabschnitte fanden. 


Die Zeiten, die fiir die verschiedenen Operationen bendétigt wurden, 
sowie die iibrige Technik gibt folgendes Protokoll wieder: 
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Versuch Q 27. Hund Nr. 92. 

Am 29. und 30. August 1928 gehungert. 

Am 31. August Gewicht 14,0 kg. 

Am 31. August, 17 Uhr 15 Minuten, G?),. 25.0.3 g¢ Glykose in iso- 
tonischer Lésung durch Magenschlauch; 18 Uhr 44 Minuten Beginn der 
Athernarkose; 18 Uhr 47 Minuten tiefe Narkose; 18 Uhr 50 Minuten Laparo- 
tomie und Eréffnung des Halses; 18 Uhr 52 Minuten Unterbindung des 
Osophagus im Halsteil, des Pylorus sowie des Darms an drei Stellen; 18 Uhr 
54 Minuten wird der Inhalt der einzelnen Darmabschnitte in Glaser entleert. 

Versuch Q 33. Hund Nr. 103. 

Am 3. und 4. Dezember 1928 gehungert. 

Am 4. Dezember Gewicht 23,5 kg. 

Am 5. Dezember G?/s . 25 g Glykose, gelést in doppelter Wassermenge, 
also 38°,, durch Magenschlauch; 13 Uhr 12 Minuten intravendse Injektion 
(Beinvene) von 10 ccm 10° ,ige Blauséure; 13 Uhr 12,5 Minuten Exitus 
und anschlieBend Eréffnung des Halses und Abdomens; 13 Uhr 13 Minuten 
Unterbindungen; 13 Uhr 15,5 Minuten wird der Inhalt der Darmabschnitte 
in Glaser entieert. 

In unseren Querschnittsversuchen 1 bis 27 wurde der Diinndarm 
willkiirlich durch Ligaturen in drei bis sechs Abschnitte zerlegt. In den 
Versuchen 28 bis 41 legten wir eine Ligatur an der Stelle der unteren Duo- 
denalkurvatur, so daB das Doudenum descendens vom iibrigen Darm 
getrennt untersucht werden konnte. Im Dickdarm fand sich niemals Glykose- 
lésung, so daB wir diesen Darmteil in den folgenden Erérterungen un- 
beriicksichtigt lassen kénnen. 

Die Lange des tiberlebenden Hundediinndarms, vom Pylorus bis zur 
lleocoecalklappe, betrug bei Berechnung auf ein Quadratmeter Kérper- 
oberflaiche 360 cm (Mittelwerte aus den Messungen an 40 Hunden 
verschiedener GréBe und Rasse). Die mittlere Abweichung von diesem 
Werte betrug 21°. Die von uns beobachteten Maximal- und Minimal- 
werte fiir die Darmlainge waren, bei Reduktion auf ein Quadratmeter 
Korperoberflache, 620 und 230cm (Abweichung vom Mittelwert 
+ 70 und — 40°,). Das Duodenum descendens hatte eine durchschnitt- 
liche Lange von 36cm. Die Oberflache des Magens betrug 320 qem, 
ohne Beriicksichtigung der Felderung und der Gruben, die des Diinn- 
darms 1550 qem, beides Mittelwerte aus Messungen an 25 Hunden, 
umgerechnet auf ein Quadratmeter Kérperoberflache. Die Oberfliche des 
Darms ist somit etwa fiinfmal so groB wie diejenige des Magens; beriick- 
sichtigen wir aber die Oberflichenvergr6Berung im Diinndarm durch das 
Vorhandensein von Zotten, so werden sich schatzungsweise die Oberflachen 
von Magen und Diinndarm zueinander verhalten wie 1:10 bis 1: 20. 


Das Volumen des gesamten Darminhalts schwankte in unseren 
Versuchen (Tabelle XIII) um einen Mittelwert von 223 ccm, berechnet 
auf ein Tier mit einem Quadratmeter Kérperoberfliche. Die Ab- 
weichungen von diesem Mittelwert waren zum Teil sehr grof (—- 70°, 
in Versuch Q 29 und Q 34 und + 160°, in Versuch Q 18) und anscheinend 
vollig unabhangig von dem Fiillungsgrad oder der Glykosekonzentration 
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im Mageninhalt. Diese Volumenverschiedenheit des Inhalts wird noch 
auffalliger, wenn wir die Menge des Darminhalts auf die Langeneinheit 
vom | cm Darmlange beziehen. Dann finden wir beispielsweise in Versuch 
@ 14, 0,9 Stunden nach Glykosegabe, im Diinndarm 1,69 cem Glykose- 
lésung auf 1 em Darmrohr, wahrend sich im Magen zu dieser Zeit noch 
310 cem Fliissigkeit mit einem Glykosegehalt von 25°,, oder 78 g be- 
fanden; dagegen enthielt im Versuch Q 29, 1,4 Stunden nach Glykose- 
gabe, 1 em Darmrohr durchschnittlich 0,11 cem Inhalt, bei einem gleich- 
zeitigen Mageninhalt von 730 ccm Lésung mit 15,1 °, oder 110 g Glykose 
(alle Werte reduziert auf ein Quadratmeter Kérperoberflache). 

Im Mittel enthielt in unseren Querschnittsversuchen jeder Zenti- 
meter Diinndarmrohr 0,70 ccm Inhalt. Aber auch die einzelnen Darm- 
abschnitte des gleichen Hundes zeigen zuweilen betrachtliche Unter- 
schiede im Fiillungsgrad. Stellen wir uns den Darm ausgebreitet als 
Flache vor, so wiirde diese Flache bei mittlerer Darmfiillung (223 cem) 
etwa 0,14em hoch mit Lésung bedeckt sein. Der Darm enthalt also 
durchschnittlich relativ wenig Lésung, in die von allen Seiten die re- 
sorbierenden Zotten hineintauchen; freie, breite Fliissigkeitssiulen sind 
demnach nicht immer vorhanden; meist wird die Fliissigkeit zwischen 
den Buchten und Winkeln der Schleimhautfalten durch den Wald der 
Zotten geschoben und so in innige Beriihrung mit der resorbierenden 
Darmoberflache gebracht. 

Man kénnte aus unseren Zahlen, die sich auf den Gesamtinhalt 
des Diinndarms beziehen, ein Vorwiegen groBer Darmfiillungen in der 
ersten Stunde nach Glykosegabe herauslesen. Diese Erscheinung kann 
aber nicht ohne weiteres als Folge starker Magenfiillung aufgefabt 
werden; denn bei den Versuchen mit G+ . 25 g Glykose, 38°, wiichst, 
wie eben besprochen, das Volumen des Mageninhalts indenersten Stunden 
infolge der Magensekretion zuniachst standig an. 

Bei Vergleich der Werte, die auf 1 cm Darmlange berechnet wurden, 
fallt aber jede auch scheinbare RegelmaBigkeit fort, und die Volumina 
Darminhalt schwanken zwischen 0,1 und 1,8 cem fiir | em Darmlange. 

Wir konnten bisher bei Vergleich des Zahlenmaterials, das an ver- 
schiedenen Hunden gewonnen wurde, einen verhiltnismabig quanti- 
tativ sehr gleichmaBigen Ablauf der verschiedenen Vorginge beobachten 
(z. B. Entleerungsgeschwindigkeit und Sekretionsgr6Bbe des Magens), 
ohne sehr groBe individuelle Verschiedenheiten. Wir lehnen daher auch 
fiir die abnormen Unterschiede im Fiillungszustand des Diinndarms die 
Erklarung ,,individuelle Verschiedenheiten™ ab. 

Der Diinndarm wird vielmehr vom Magen aus zunichst vollig 


gefiillt. Sodann wird der Inhalt weitgehend resorbiert, worauf von neuem 
die Fiillung des Darms einsetzt. Die Beschickung des Diinndarms mit 
Mageninhalt geschieht also nicht kontinuierlich, sondern  periodisch. 
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Wird die Untersuchung des Darminhalts im Querschnittsversuch wahrend 
der neuen Beschickung vorgenommen, so enthalt das Duodenum viel, 
das Ileum sehr wenig Inhalt. 
beobachten wir hohe Werte im ganzen Diinndarm:; dann verschwindet 


Direkt nach Vollendung der Fiillung 


der Inhalt aus den Darmschlingen mehr und mehr, oft nicht véllig 
gleichmaBig, so daB baid tiefere, bald héhere Darmschlingen gréBeren 
Fiillungsgrad aufweisen als der iibrige Teil des Diinndarms. 

Eine periodische Fillung des Diinndarms, die wir aus unseren 
Querschnittsversuchen folgern, ergab sich auch bei der Deutung unserer 
{ontgenbefunde. 

Wir fanden 
Stunde nach Glykosegabe den Darm noch vollig leer (Versuch @ 41, 
Tabelle XIV): hier liegt eine von uns bereits mit Hilfe der 
rohre festgestellte Verzégerung der Austreibung von Mageninhalt vor. 


in einzelnen Versuchen innerhalb der ersten halben 
26ntgen- 


Unabhangig vom Mageninhalt fanden wir im ganzen Darmkanal stets 
eine Glykoselésung von niedriger Konzentration (Tabelle XIV), auch 
in den Fallen, in denen sie im Magen relativ hoch war. Im Versuch Q 38 
(Glykosemenge: Gs. 25 g, 70°) fanden wir beispielsweise eine Stunde 
nach Glykosegabe im Magen 30°, Glykose, im Duodenum 6,5°,, 
Ein gleichmaBiger 
Abfall in der Konzentration nach dem Dickdarm zu besteht fast nie; 
gelegentlich fanden wir an tieferen Stellen des Diinndarms eine héhere 
Zuckerkonzentration als an héheren. 

In Abb. 18 ist eine Serie von Querschnittsversuchen (Glykose- 
Gs .25g, 38°.) kurvenmaBig dargestellt: Die dunkleren 


im Jejunum 2,4°, und im Ileum 4,8°, Glykose. 


menge: 


Darm 


Magen 























Das Versuchstier wurde geroter: 
235d. 325d. 42 Sd. $5 Std. 
nach Glyhosegabe 


Abb. 18 
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Saulen geben die Konzentration der Glykose im Magen an; die Héhen 
der helleren Flachen stellen den Glykosegehalt des Darminhalts dar, 
die Grundlinien verhalten sich zueinander wie die Lange der betreffenden 
Darmabschnitte. Die groBe Verschiedenheit zwischen Glykosekonzen- 
tration im Magen und Diinndarm in den ersten Stunden nach Glykose- 
zufuhr, die diese Abbildung besonders deutlich erscheinen laBt, kann 
nur erklart werden durch ein rasches Verdiinnen der konzentrierten 
Glykoselésung gleich nach Passage des Pylorus, also im Duodenum. 
Der von uns vor dem Ré6ntgenschirm beobachtete Aufenthalt der 
Glykoselésung im Duodenum descendens muB demnach dazu dienen, 
die Konzentration des ausgetriebenen Mageninhalts durch Beimischung 
von Sekret auf eine dem Darm zutragliche Héhe herabzudriicken; das 
Duodenum descendens verfiigt hierzu iiber das Sekret der Brunnerschen 
Driisen sowie besonders des Pankreas, vielleicht auch der Leber. Von 
hier aus findet, gema8 unserer oben dargelegten Auffassung, die perio- 
dische rasche Fiillung des gesamten iibrigen Diinndarms statt, so dab 
wir in allen Darmabschnitten eine meist relativ gleichmaBige Konzen- 
tration haben. 

Zur Priifung dieser Auffassung wurde in einer Serie von Versuchen 
mit peroraler Glykosegabe die Anderung der Glykosekonzentration 
im Duodenum mit der Zeit bestimmt. Wir legten beim Menschen Sonden 
vom Munde bis zur unteren Kurvatur des Duodenums und zum Fundus 
des Magens, fiillten in den Magen Glykoselésung und entnahmen durch 
die Schlauche in kurzen Abstanden kleine Proben des Duodenalechymus 
und des Mageninhalts zur Analyse. Die Glykosekonzentration in den 
aus dem Duodenum entnommenen Proben schwankte stets ganz un- 
regelmabig, weitgehend unabgangig von der Konzentration im Magen, 
um relativ niedrige Werte (Tabelle XV). 


Tabelle XV. 


Glykosekonzentration. 





Zeit Im Magen Im ores Zeit Im Magen Im ie Rapa 
0 ‘ 

145° Glykosegabe Yh 28 ) 

15 70 8 18° 28 S 

1530 57 8 18° 26 5 

1615 40 11 184° 24 i) 

164° 35 12 19° 23 2 

17° 35 y 19° 20 l 

172° 35 7 





Selbstverstandlich ist die Glykosekonzentration im Darminhalt 
auch von wesentlichem EinfluB auf den osmotischen Druck des 
Chymus; die Gefrierpunktsdepression des Darminhalts lag in unseren 
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Versuchen meist zwischen 4 0,6° und 4 10°C. In der ersten 
Stunde nach Zufuhr von hochkonzentrierten Glykoselésungen fanden 
wir im Darm zuweilen relativ hohe Glykosekonzentration und demgemab 
Werte fiir 4 bis zu 1,5°C. Wir hatten es in diesen Fallen zu tun mit der 
bereits oben besprochenen relativen Insuffiziens des Verschlusses an der 
unteren Duodenalkurvatur als Folge der vorhergehenden Hungertage. 

Der osmotische Druck in den einzelnen Darmabschnitten war fast 
immer wenig verschieden (Schwankungen der Gefrierpunktsdepression 
um — 0,2° C) und fiel gegen den Dickdarm zu haufig ab. Zuweilen hatten 
aber auch analwarts gelegene Darmabschnitte Inhalt mit héherem 
osmotischen Druck als das Duodenum oder Jejunum. Dabei waren 
osmotischer Druck und Glykosekonzentration einander oft gar nicht 
proportional. Im Versuch Q 11 betrugen die Glykosekonzentration und 
Gefrierpunktsdepression 


im Duodenum....... . 3,1% und 0,83°C 
<< CUS cw te er ss EK Un ORS 
a, Ee tee! ee tgs tm oe 0,919 C 


Die Tatsachen, die unsere Querschnittsversuche iiber die Kon- 
zentration der Glykoselésungen im Darm zutage férderten, lassen sich 
nicht ausschlieBlich durch eine Resorptionstatigkeit des Darmepithels 
erklaren: das von Darmabschnitt zu Darmabschnitt wechselnde Ver- 
haltnis der Glykose- und A-Werte im Darmkanal zwingt zur Annahme 
einer Darmsaftsekretion. 

Diese Darmsaftsekretion wurde nicht nur beobachtet, wenn hyper- 
tonische Lésungen im Diinndarm verarbeitet wurden, wir beobachteten 
sie auch stets, wenn wir den Versuchstieren isotonische Glykoselésungen 
durch den Magenschlauch zugefiihrt hatten. In solchen Versuchen 
war die Glykosekonzentration in den einzelnen Diinndarmabschnitten 
stets verschieden, meist gegen den Dickdarm zu absinkend, aber vollig 
ohne EinfluB auf den osmotischen Druck; dieser schwankte in den 
Grenzen, die wir auch im Mageninhalt nach Zufuhr isotonischer Lésungen 
feststellten. Im Versuch Q 30 ergab der Querschnittsversuch 1,5 Stunden 
nach Zufuhr isotonischer Glykoselésungen durch Magenschlauch : 





Glykose A 
Dy te BR KES 3.98 0,56 
Duodenum eT 2,82 0,61 
Jejunum . . : 2,86 0,60 
ee 6 tS Se 2.06 0.65 


Die Durchrechnung der Differenzen zwischen den Relationen der 


Glvkosekonzentration und dem osmotischen Druck im Magen und in 
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den einzelnen Darmabschnitten beweist das Vorhandensein eines 
Sekrets, das kristalloide Verbindungen gelést enthalt. Die Analysen des 
Cl’-Gehalts im Magendarminhalt unserer Querschnittsversuche zeigten 
einen Chlorgehalt, der véllig unabhangig von der Glykosekonzentration 
war: Im Versuch Q 37 (Glykosegabe: G's . 25 . 0,25 g Glykose, 5,5 °,): 





Glykose cl’ 
Olo mg-"/ 

I at ee yp ee 5.0 71 
ee eee ee ee 3.0 137 
OS a ere 2,8 189 


Der Diinndarm sezerniert also auch bei Zufuhr isotonischer Glykose- 
lésung ein Sekret, das Chlorionen enthalt. 

Neben Chlorionen konnten wir auf gleichem Wege auch stets das 
Vorhandensein stickstoffhaltiger Verbindungen im Darmsekret nach- 
weisen. 

Aus den Ergebnissen unserer Querschnittsversuche laBt sich die 
Resorptionsgeschwindigkeit fiir Glykose errechnen: 

Von der zugefiihrten Glykosemenge ist die nach einer bestimmten 
Zeit im Magendarmkanal wiedergefundene Glykosemenge abzuziehen. 
Diese Berechnung wird aber durchschnittlich zu hohe Resorptionswerte 
liefern, da in unseren Querschnittsversuchen der Magendarmkanal nie 
nach Entleerung mit Wasser nachgespiilt wurde, um auch die zwischen 
Falten und Zotten hangende Glykoselésung quantitativ mit zu erfassen. 
Ferner ergab der Wert ,,Wiedergefundene Glykose‘‘ die Addition der 
Werte in den einzelnen Darmabschnitten, und diese Werte muBten aus 
Glykosekonzentration und Inhaltsvolumen errechnet werden. Der 
auf diesem Wege gewonnene Wert der Resorptionsgeschwindigkeit des 
Magendarmkanals nach Zufuhr von G's .25g Glykose in 38 °,iger 
Lésung, betragt im Mittel aus Querschnittsversuchen 38 g Glykose pro 
Quadratmeter Kérperoberflache und Stunde. 

Die mittlere Austreibungsgeschwindigkeit des Magens fiir Glykose 
wurde nach Gabe von Gs . 25 g Glykose, 38 °,,, auf 32 g berechnet. Der 
gesamte Glykosegehalt des Darms ist stets sehr niedrig, und das Ende der 
Entleerungszeit des Magens nach Glykosegabe fallt praktisch mit der 
Entleerung des Darmes von Glykose zusammen. Dah der aus Quer- 
schnittsversuchen gefundene Resorptionswert = 38 gréBer ist als der 
Wert der Austreibungsgeschwindigkeit des Magens = 32, wird bedingt 
durch unser oben bereits besprochenes nicht véllig quantitatives Arbeiten 
bei unseren Querschnittsversuchen, ferner durch den Umstand, daB die 
Querschnittsversuche in der Mehrzahl unserer Falle nur den ersten Teil 
der gesamten Resorptionszeit umspannen, im Gegensatz zu unseren 











tre 
kei 
gle 
du 
Fu 
Ta 
pe 
Py 
du 
scl 
wa 
un 
od 


Ve 


de 








les 
les 
en 
on 


lie 


en 
n. 
te 
ie 
en 
on. 
ler 
us 
er 
les 
rer 
TO 


er 
ler 
ler 
er- 
ler 
igt 
en 
lie 
eil 
en 











Kohlenhydrate auf ihrem Weg in den Tierorganismus 49 


Ausheberungsversuchen, und wir sahen bereits, da die Austreibungs 
geschwindigkeit in einer Reihe von Versuchen gerade wahrend der ersten 
Stunden nach Glykosegabe besonders groB war. Endlich kommen hier 
natirlich auch gewisse individuelle Schwankungen in Betracht, be- 
sonders bei Beriicksichtigung der relativ sehr kleinen Zahl unserer 
Versuche, die die Zahlen 38 (21 Querschnittsversuche) und 32 (11 Aus- 
heberungsversuche) lieferten. 

Fiir einen direkt resorbierbaren Kérper wie Glykose sind die Aus- 
treibungsgeschwindigkeiten des Magens und die Resor ptionsgeschwind ig- 
keiten des Verdauungskanals voneinander abhdngig und besitzen dic 
gleiche GréBe. Die Werte dieser GréBen miissen primar bedingt sein 
durch die Funktion des Magens oder durch die Funktion des Darms. 
Fir die Austreibungsgeschwindigkeit des Magens ist mabgebend die 
Tatigkeit des Pylorus einerseits, andererseits die Kraft, mit der die 
peristaltische Welle des Magens Fliissigkeit durch den geéffneten 
Pylorus in das Duodenum treibt. Eine Steuerung der Pylorustatigkeit 
durch chemische oder chemisch-physikalische Reize (Aziditaét, osmoti- 
scher Druck) erfolgte in unseren Versuchen nicht: in unseren Versuchen 
waren die zugefiihrten chemischen Verbindungen ausschlieBlich Glykose 
und Wasser; eine chemische Veranderung dieser Verbindungen im Magen 
oder Darm (z. B. durch Fermente) fand nicht statt, so dab wir chemische 
Veranderungen des Chymus nicht fiir SchlieBung und Offnung des 
Pylorus verantwortlich machen kénnen. Nach unseren Versuchen vor 
dem Réntgenschirm findet die Fiillung des Duodenums auch mit stark 
hypertonischen Lésungen aus dem Magen haufig kontinuierlich oder 
mit ganz kurzen Pausen statt, erst nach 20 bis 30 Minuten setzt die 
Austreibungstatigkeit des Magens auf langere Zeit aus. So bildet also 
Anwesenheit hochkonzentrierter Glykoselésung im Duodenum des 
normalen Hundes keinen PfértnerverschluBreiz. 

Die Reaktion des frischen Darminhalts war gegen Lackmuspapier 
bald sehr schwach sauer, bald neutral, amphoter oder alkalisch: wir 
maBen Wasserstoffexponenten zwischen py 6,5 und 8,1: bakterielle 
Zersetzungen (Milchsiuregiérung) konnten nicht nachgewiesen werden. 
Die Reaktion des Mageninhalts schwankte in unseren verschiedenen 
Versuchen zwischen alkalisch (py 8) und stark sauer, ohne da® wir 
einen EinfluB der Reaktion auf die Austreibungsgeschwindigkeit 
wahrnehmen konnten: ob alkalischer oder saurer Mageninhalt in das 
Duodenum gelangt, oder ob andererseits im ganzen Magendarmkanal 
eine gleichmaBige Wasserstoffionenkonzentration herrschte: der Pylorus 
arbeitete stets in der oben beschriebenen Weise. 

Die Kraft, mit der die peristaltische Welle Mageninhalt in das 
Duodenum st6Bt, kann selbstverstaindlich abhangig sein von dem 
Fiillungsgrad des Magens, also dem Volumen des Inhalts. Nach Sick 
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und Fedesco (15) verstarken sich am isolierten Magen in Ringerlésung 
die Kontraktionen bei Zunahme der Fiillung. Wird bei einem Fiitterungs- 
versuch das Duodenum durch eine Bauchwandfistel dauernd leer ge- 
halten, so ist nach London die Evakuationstatigkeit des Magens pro- 
portional dem Volumen des Mageninhalts. 

Der gesamte Diinndarm ist nach unseren Querschnittsversuchen 
und Réntgenaufnahmen niemals vollig gefiillt mit Glykoselésung: die 
Chymussaule verlauft nicht kontinuierlich vom Pylorus bis zur 
lliocoecalklappe, sondern es finden sich stets mehr oder weniger Darm- 
schlingen verschiedener Linge an den verschiedensten Stellen des 
Darmkanals, die im Augenblick der Untersuchung gerade keine Fiillung 
enthalten. Aus solchen Darmteilen, kann selbstverstandlich keine 
Resorption stattfinden, und wir miissen somit die Verteilung der Fiillung 
im Darm als mitbestimmend fiir die Resorptionsgr6éBe ansehen. 

Selbstverstaindlich ist die Gesamtlinge der ungefiillten Darm- 
strecken auch abhangig von der Geschwindigkeit der Glykosezufuhr 
vom Pylorus-Duodenum her. Das Volumen des gesamten Darminhalts 
war in unseren simtlichen Versuchen stets sehr klein; eine Variation 
der Resorptionsgeschwindigkeit durch verschiedene Fiillungsgrade des 
Darmrohrs (also maximale Aufblihung des Darms), findet nicht statt: 
der Diinndarm hatte in unseren Versuchen bei normalem Tonus, wahrend 
der Tatigkeit, eine Lange von 360 cm und eine Oberflache von 1550 qem, 
berechnet auf ein Tier von einem Quadratmeter Korperoberflache. Ein 
kreisrundes Rohr mit gleichen AusmafBen umschlieBt einen Rauminhalt 
von 530 cem: der Darm enthielt in unseren Versuchen durchschnittlich 
nur 220 cem (Tabelle XIII). 

Es ist also die Resorptionsgeschwindigkeit des Darms nur abhangig 
von der Lange der gefiillten Darmabschnitte, aber nicht vondem Volumen 
der Gesamtfiillung. Die durch intermediare und individuelle Verschieden- 
heiten bedingten Variationen der Resorptionsgeschwindigkeit kénnen hier 
noch nicht besprochen werden. 

Unter Beriicksichtigung dieser Ergebnisse und unserer Réntgen- 
befunde kommen wir zu der SchluBfolgerung: Die Tdtigkeit des Pylorus 
und damit die Austreibungsgeschwindigkeit des Magens wird reguliert 
durch den funktionellen Zustand (besonders den Fiillungsgrad ) des Darms. 

Der Unterschied in der Austreibungsgeschwindigkeit des Magens 
bei Zufuhr kleiner und groBer Glykosegewichtsmengen beruht nicht auf 
einer ,,Bahnung*: der Resorptionstatigkeit der Darmwandzellen mit 
der Zeit, da bei konstanter Magenfiillung die Austreibungsgeschwindig- 
keit des Magens konstant bleibt (Tabelle X). 


Die erhéhte Magenperistaltik bei groben Volumen des Magen- 
inhalts wirft durch den geéffneten Pylorus gréBere Schiibe Mageninhalt 
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Dieser Mageninhalt wird dann im Duodenum verdiinnt auf unter 
10°, Glykosegehalt und anschlieBend in das Jejunum-Ileum weiter- 
gespritzt. War der Mageninhalt zwar sehr voluminés, aber wenig kon- 
zentriert, so wird das Volumen im Duodenum wenig verandert und somit 
diirfte die Wahrscheinlichkeit einer besonders groben Darmfiillung in 
einem derartigen Falle kleiner sein, als dann, wenn das Duodenum vom 
Magen hochkonzentrierten Inhalt enthalt, der sofort auf ein sehr groBes 
Volumen verdiinnt wird. In Riicksicht auf die Zahl der ungefiillten 
Darmschlingen kénnen wir somit eine gewisse gleichsinnige Abhiangig- 
keit der Gesamtresorptionsgeschwindigkeit von dem Volumeninhalt 
des Magens und der Konzentration der Fliissigkeit, die durch den 
Pylorus in das Duodenum gelangt, annehmen. Das Volumen der zu- 
gefiihrten Lésung wird vom Kérper durch Spannung der Magenwand 
empfunden, ihre Konzentration durch die Verdiinnungsarbeit des Duo- 
denums: Volumen des Mageninhalts und Glykosekonzentration be- 
stimmen aber zusammen die Glykosemenge im Magen. 

Ist durch beschleunigte, verstarkte Fiillung des Darmes bei groBem 
Glykosegehalt im Magen die Resorptionsgeschwindigkeit im Darm groB, 
so leistet selbstverstandlich jede Zelle des resorbierenden Epithels durch- 
schnittlich mehr Arbeit: es ist nun eigenartig, daB diese erhéhte Tatigkeit 
des resorbierenden Epithels oft weiterhin beibehalten wird, auch wenn 
die Glykosemenge im Magen bereits sehr stark verandert ist (Konstanz 
der Austreibungsgeschwindigkeit des Magens waihrend der Dauer eines 
Versuchs). 

Wir beobachteten dieses funktionelle Beharren auf einer einmal 
gegebenen Titigkeitsstufe, auch nach Verschwinden des auslésenden 
Leizes, bereits an zwei weiteren Stellen: die SekretionsgréBe des Magens, 
durch die urspriingliche groBe Hypertonie der Glykoselésung sehr ge- 
steigert, kann wahrend vieler Stunden ihren hohen Wert behalten. 
Ferner die Sekretion des alkalischen Magensafts, die auf Zufuhr von iiber 
20 °,ige Glykoselésungen erfolgt, die aber dann oft noch anhalt, wenn 
bereits die Glykosekonzentration im Magen unter 10°, sank. 

In Ubereinstimmung mit uns fand Cori (9) die Resorptionsgeschwindig 


keit fiir Glykose unabhangig von der Glykosekonzentration und unabhangig 
von der Gesamtdauer der Resorption (also keine Bahnung!). Cori ver 


wandte in seinen Experimenten, die unseren  ,,Querschnittsversuchen‘ 


aihneln, Ratten im Gewicht von durchschnittlich 160 g (Oberflache O16 
- 9,1 2,68 gdm) und verfiitterte ihnen Glykosemengen zwischen 2,50 
und 0,75 g ( Oberflache . 2,23 . 0,4 bzw. . 0,13 g). Fiir die Glykosemenge: 


Oberflache . 2,23 . 0,5 bzw. . 0,25 g fanden wir fiir den Hund die stiindliche 
Resorptionsgeschwindigkeit berechnet auf 100 qdm Kérperoberfliche gleich 
25 bzw. 23 ¢: aus den Zahlen von Cori errechnet sich diese GréBe fiir die 
Ratte auf 100 qdm Koérperoberflache als 11 g. Die von uns am Hunde ge 
fundene Resorptionsgeschwindigkeit belauft sich, auf 100g Tiergewicht 
und eine Stunde reduziert, auf 0,095 bzw. 0.087 @, gegeniiber dem Cori schen 
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.. Resorptionskoetfizient“ der Ratte 0,178 ¢. Es ergibt beim Vergleich 
der Resorptionsgeschwindigkeiten somit Benutzung des Oberflachen- 
faktors eine Uberlegenheit des Hundes, Benutzung des Kérpergewichts 
eine Uberlegenheit der Ratte. 
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Zur Frage des Blutfarbstoffzerfalls durch verdiinnte Siuren.' 


Von 
Georg Barkan. 


(Aus den Phermakologischen Instituten der Universitaten Frankfurt a. M. 
und Dorpat.) 


(Eingegangen am 2. Mai 1930.) 


In einer friiheren Arbeit? wurde aus den quantitativen Gesetzmabig- 
keiten bei der Reaktion des ,,leicht abspaltbaren’ Bluteisens mit 
Kohlenoxyd unmittelbar bewiesen, ,,daBh die Eisenabspaltung unter 
Saure nicht aus dem Blutfarbstoffmolekiil erfolgt*. 

Die von Barkan und Berger® gefundene Tatsache der Kohlen- 
oxydhemmbarkeit schien auch Lintzel und Radeff, wie sie an dieser 
Stelle mitteilten4, ,,geeignet, die Frage nach der Herkunft des abspalt- 
baren Eisens im Blute zu beantworten”. Mittels Saure aus Oxyhamo- 
globin gewonnene Hamatinlésungen enthalten, wie Lintzel und Radeff 
fanden, bei der kolorimetrischen Untersuchung stets merklich weniger 
Farbstoff als solche aus CO-Haimoglobin. Nach ihren quantitativen 
Bestimmungen halten Lintzel und Radeff es fiir ,,sehr wahrscheinlich", 
daB beide Erscheinungen, die Eisenabspaltung und das Farbstoff- 
defizit, auf derselben Ursache, naimlich Zerstérung von 5 bis 10 
des Farbstoffes beruhen, die bei der Einwirkung verdiinnter Saure 
auf Oxyhamoglobin erfolge. 

Fiir diesen Zusammenhang wiirde es sprechen, 

1. wenn die Hemmung der Eisenabspaltung durch Kohlenoxyd 
,ihr getreues Spiegelbild in der Erhéhung der Hamatinausbeute™ 
finde, wie Lintzel und Radeff angeben, 


1 Ausgefiihrt mit Unterstiitzung der Deutschen Gemeinschaft zur 
Erhaltung und Férderung der Forschung. Die Ergebnisse wurden teilweise 
bereits vorgetragen auf der 11. Tagung der Deutschen Physiologischen 
Gesellschaft Kiel, 22. bis 24. Mai 1929. 

2G. Barkan und E. Berger, Arch. f. exper. Pathol. u. Pharm. 136, 
278, 1928. 

3G. Barkan, 7. Tagung d. Dtsch. Pharmakolog. Cesellsch. Wiirzburg, 
Sept. 1927. Arch. f. exper. Pathol. u. Pharm. 128, 1928. 

4 W. Lintzel und T. Radeff, diese Zeitschr. 203, 212, 1928. 
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2. wenn bei jeder Hemmung der Eisenabspaltung auch durch andere 
Einfliisse eine proportionale Erhéhung der ,,Haimatinausbeute” erfolgte, 
3. wenn schlieBlich das kolorimetrische Defizit sich tatsachlich als 
Hamatindefizit erweist. 
I. 

Der kolorimetrische Unterschied fiir ,,Haimatinlésungen“ aus 
Oxyhaimoglobin und CO-Hamoglobin betragt nach einer Tabelle bei 
Lintzel und Radeff bei Ablesung nach 24 Stunden im Mittel 8,8°,, zu- 
ungunsten des ersteren. Ich kann diese Differenz bestatigen. Als Mittel 
aus sieben verschiedenen Versuchen komme ich zum gleichen Wert. 

Die Eisenabspaltung durch Saure nach 24 Stunden betragt nach 
friiheren Versuchen’ etwa 5 bis 6°,, des Gesamteisens, eher weniger 


als mehr. 


Die Abspaltung des Eisens wird nicht, wie Lintzel und Radeff 


angeben, durch ,,verhiltnismaBig geringe prozentuale Sattigung mit 
CO* verhindert, sondern gehemmt. Selbst bei vollstandiger C O-Sattigung 
ist die Hemmung nicht vollstandig, sondern betragt nur rund zwei Drittel. 

Werden also aus Normalblutlésung 6°,, des Gesamteisens ab- 
gespalten, so betrigt die Abspaltung aus Kohlenoxyd - gesattigtem 
Blute noch 2°. Die Differenz der Eisenabspaltung zwischen O, Hb- 
Blut und Kohlenoxydblut betragt also 4°,, des Gesamteisens. Ent- 
sprechend sollte nach Lintze/ und Radeff das Normalblut 4°, weniger 
Farbstoff liefern als das mit CO gesattigte Blut. Die tatsichliche 
Differenz ist, wie vorher erwahnt, rund 9°... 

Dieser Unterschied in den zwei genannten Prozentzahlen fallt 
weit auBerhalb der Fehlerbreite der analytischen Fe- und der kolori- 
metrischen Haimatinbestimmung. Der Unterschied betragt mehr als 
100°, , die Fehlerbreite vielleicht 10°,. 

Tabelle I “bringt einen Vergleich des kolorimetrischen Verhaltens 
und der Eisenabspaltung aus Normal(O,Hb)blut und Kohlenoxydblut. 
In der Tabelle bedeutet x die prozentische Sattigung des Hamoglobins 
mit Kohlenoxyd. y ist die prozentische Hemmung der Eisenabspaltung. 
z ist die prozentische Hemmung der ,,Farbstoffzerstérung”. Die 
y-Werte entnehme ich einem Versuch meiner friiheren Mitteilung?; 
die z-Werte habe ich aus den entsprechenden Punkten einer Abbildung 
bei Lintzel und Radeff? errechnet. Hier ist entsprechend der Ansicht 
der Autoren die Annahme gemacht, daB fiir x = 100 keine ,,Farbstoff- 
zerstérung®* erfolgt. 


1G, Barkan, Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. 148, 124, 1925; 
171, 179, 1927. 
2G. Barkan und E. Berger, Arch..f. exper. Pathol. u. Pharm. 136, 


278, 1928. 
3 W. Lintzel und T. Radeff, a. a. O., S. 215, Abb. 2. 
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Tabelle I. 


Vergleich der Hemmung der Eisenabspaltung und der ,,Farbstoffzerstérung“. 





z y 
5 17.6 41,8 
10 23.3 82 

100 34,7 100 


Der Vergleich von y und z bei zugehérigem x lehrt, daB die erste 
Voraussetzung, die ich auf 8. 53 erwahnte, nicht zutrifft. 


Nach friiheren Beobachtungen fiihrt auch Austreiben des disso- 
ziablen Sauerstoffs zur Hemmung der Eisenabspaltung!. Es ist wichtig, 
hier nochmals darauf hinzuweisen, daB diese Hemmung gleich ist der- 
jenigen bei vollstandiger Kohlenoxydsattigung. Ich habe jetzt die 
kolorimetrischen Hdmatinwerte bei der Einwirkung verdiinnter Saure 
auf O,Hb-, COHb- und Hb-Blut miteinander verglichen. Es zeigte 
sich, daB die kolorimetrisch bestimmten Haimatinmengen aus der 
Lésung des reduzierten Blutfarbstoffs noch gréfer waren als beim CO Hb- 
Blut. Das kolorimetrische Defizit der mit Saure versetzten O, Hb-Blut- 
lésung betrug gegen die entsprechend behandelte Lésung des Hb-Blutes 
im Mittel rund 15°,. 

Man sieht hieraus, daB auch die zweite der eingangs genannten 
Voraussetzungen nicht zutrifft. Die Differenz des aus O,Hb- Blut 
und reduziertem Blut abspaltbaren Eisens betrigt, bezogen auf das 
Gesamtbluteisen, etwa 4 °,,. Die Differenz der kolorimetrischen Himatin- 
werte betragt rund 15°,. 

Nach Lintzel und Radeff bedeutet kolorimetrisches Hiamatin- 
defizit Blutfarbstoffzerstérung. Im Sinne dieser Anschauung hatte 
ich jetzt gefunden, daB im mit Kohlenoxyd gesattigten Blate noch eine 
partielle ,,Zerstérung’’ des Pigments stattfindet, wenn man Siure ein- 
wirken laBt. Die Hemmung der ,,Farbstoffzerstérung’ bei Kohlen- 
oxydsattigung ware also wnvollstdndig: nach Lintzel und Radeff, denen 
das Verhalten der Lésungen von reduziertem Hamoglobin unbekannt 
blieb, wire sie vollstdndig. 

Unabhangig davon gibt die mittels verschiedener CO-Konzen- 
trationen variierbare ,, Hamatinausbeute™ die Méglichkeit, die Hypothese 
von der Zerstérung des Farbstoffs direkt zu priifen. 

Wiirde zwar O, Hb bei der Behandlung mit Saure zerstért, CO Hb 
dagegen gar nicht (Lintzel und Radeff) oder doch wenigstens nur zu 


1G. Barkan und E. Berger, a.a.O.; Klin. Wochenschr., 7. Jahrz 
S. 1868, 1928. 
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einem geringeren Bruchteil, so sollte die Verminderung des Farbstoff- 
defizits, das ist die Hemmung der ,,Farbstoffzerstérung™, proportional 
sein der jeweils vorhandenen Menge COHb. 

Ich bezeichne wie friiher mit x den prozentualen Anteil des 
Gesamthamoglobins, der als COHb vorliegt; z sei die prozentische 
Hemmung der ,,Farbstoffzerstérung’*, zum Unterschied von z bezogen 
auf die véllige Hemmung bei Lésungen von reduziertem Hamoglobin. 

Unter obiger Voraussetzung sollte dann die Gleichung gelten 

2” ker. (1) 
r ist in einfacher Weise variierbar, z° folgendermaBen zu berechnen 

Das prozentische Farbstoffdefizit' von O,Hb-Blut gegen Hb-Blut 
sei a, dasjenige von COHb-Blut (bei wechselndem x) gegen Hb-Blut 
seif. Nach dem friiheren ist a > 8. Der Quotient tas. ist die gesuchte 

a 
,Hemmung™, gibt also 2’ 
.—Pp 

Ich habe es an einer Reihe von Blutlésungen fiir x LOO 
bestimmt. Ich finde einen Durchschnittswert von rund 0,5, also z’ ~ 50 
(vgl. Tabelle IIT). 

Fir « = 100 ist also k~ 0,5. Im Falle der Giltigkeit von Gleichung (1 
sollte daher z’/x stets ~ 0,5 sein. 

Um z’ bzw. k fiir die Werte x < 100 zu finden, habe ich die friiher 
erwahnten, nach Lintzel und Radeff berechneten Zahlen fiir z benutzt. 
Nach dem vorigen ist offenbar =z’ 0.52. Es ergibt sich, wie Tabelle II 
lehrt, daB z’/x nicht konstant ist. =<’ als Funktion von x aufgetragen 
verlauft bis 2x 10 annahernd geradlinig steil aufwarts, dann sehr 
stark abgeflacht. Daraus folgt, daB Gleichung (1) keine Giiltigkeit 
hat, daB also die Hemmung der ,,Farbstoffzerstérung™ nicht propor- 
tional dem vorhandenen COHb ist. Die Hypothese von der Farb- 
stoffzerst6rung ist somit nicht haltbar. 


Tabelle II. 


2’ x fiir verschiedene Werte von «x. 





5 20,9 4,15 
10 41 4.1 
100 50 0.5 


Wie ich vorher erwahnte, ist diese Beweisfiihrung naturgemab 
davon unabhangig, ob Lintzel und Radeff die ,,Farbstoffzerstérung* 


1 Vgl. die Bestimmung von D im experimentellen Teil. 
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durch verdiinnte Saure bei CO-Sattigung als vollstdndig aufgehoben 
ansehen oder nicht. Sie waren auf Grund ibrer kolorimetrischen Ver- 
suche zum gleichen Ergebnis gekommen wie ich, wenn sie z, das ist die 
Verminderung des Defizits oder die Hemmung der ,,Zerstérung’, bei 
wechselndem COHb-Gehalt berechnet und die Gleichung 
z ke 

auf ihre Giltigkeit geprift hatten. 

Tabelle III enthalt die in meinen Versuchen gefundenen kolori- 
metrischen Differenzen. 

Tabelle Ill. 


Kolorimetrische Differenzen in ,,Himatinlésungen*s aus O,Hb- Blut, 
COHb-Blut und Hb-Blut. 





Kolorimetrisches Defizit in ‘ 


Nr. Blutart Os Hb gegen O.Hb gegen COHb gegen 
COHb reduziertes Hb reduziertes Hb 

1 Rind 8,7 

2 6 11 

3 o 15.2 

4 - 12.7 

5 ‘os 9,7 18.2 9.5 

6 8.6 14.3 6,2 

7 ‘ 6,8 11 4.7 

8 Kaninchen 8 15.5 8.1 

g Rind 8.7 16.3 8.4 
Mittel: 8.8 14.7 7.4 


Wie Lintzel und Radeff fanden, dunkeln frisch durch Saurezusatz 
zu Blutfarbstoff hergestellte Hamatinlésungen nach und erreichen erst 
nach einigen Stunden den ,,Endwert’. Nur unter bestimmten Be- 
dingungen ist alse die Farbtiefe ein Mab fiir den Haniatingehalt. Die 
Bedingungen sind aber zunaichst unbekannt: bekannt ist nur, daB sie 
ihrerseits —- wenigstens in den ersten Stunden eine Funktion der 
Zeit sind. Zu verschiedenen Zeiten bedeutet also ein und dieselbe 
Farbtiefe verschieden viel Hamatin, in der ersten Stunde mehr als 
spater. 

Lintzel und Radeff vermuten, dab es Veranderungen des kolloidalen 
Zustandes sind, die die Intensitatsinderung der Farbe bedingen. 

Uber den Zustand der sauren Hamatinlésungen hat zuletzt be- 
sonders Keilin gearbeitet; hierauf weist Barcroft in seiner Monographie 
iiber das Hamoglobin ausfiihrlich hin'. Das an sich séureunlésliche 


! J. Barcroft, Die Atmungsfunktion des Blutes. 2. Teil: Hamoglobin. 
Berlin, Springer, 1929, S. 23. 


OS (;. Barkan: 


Hamatin wird bei seiner Bildung aus Blutfarbstoff durch die Protein- 
teilchen als Schutzkolloid in Suspension gehalten. 

Aber die Haltbarkeit dieser Suspension ist nichts weniger als 
unbegrenzt; schon nach ein bis zwei Tagen beginnt bekanntlich die 
saure Hamatinlésung zu sedimentieren. 

Lintzel und Radeffs Annahme, daB der kolloidale Zustand fiir die 
Farbintensitaét verantwortlich ist, fiihrt konsequenterweise dazu, auch 
den verschiedenen Farbeffekt in Hamatinlésungen aus O, Hb-, CO Hb- 
und Hb-Blut zunachst ahnlich zu deuten. 

Ich habe gepriift, ob es gelingt, zu einem Zeitpunkt, in dem nach 
Lintzel und Radeff der kolorimetrische ,,Endwert™ eingetreten ist, 
, farbstoffarmere’ aus O,Hb-Blut hergestellte Hamatinlésungen durch 
kolloidale Zustandsanderung nachtraglich zu ,,farbstoffreicheren’ zu 
machen. In der Tat bewirkt kurzes Erhitzen derartiger saurer Hamatin- 
lésungen (aus O, Hb-Blut) zum Sieden, wie ich bei der Bestimmung nach 
Abkiihlen fand, ohne nachweisbare Triibung einen sehr deutlich meb- 
baren kolorimetrischen Zuwachs, der einen Hamatinzuwachs vorzu- 
tauschen geeignet ware. Der Unterschied zwischen normalen und auf- 
gekochten Lésungen betragt im Mittel rund 9°,, ist also zufallig 
gerade so groB wie zwischen O,Hb- und COHb-Blutlésungen (vgl. Ta- 
belle IV). 

Tabelle IV. 
Kolorimetrische Differenzen in ,,Hamatiniésungen’t aus O,Hb-Blut vor 
und nach kurzem Aufkochen. 





Kolorimetrisches Defizit 
Nr Blutart in °'5 normal gegen 
aufgekocht 


1 Kaninchen 7,7 
2 12 
3 ¥ 10,1 
+ ss 7.9 
5 9 7.6 
Mittel: 9,1 


Man muB sich naturgemaB fragen, ob denn ahnliche Unterschiede, 
etwa im Dispersionszustande der Farbteilchen oder auch im kolloidalen 
Zustande der schiitzenden EiweiBteilchen, wie vermutlich im eben be- 
schriebenen Falle, auch fiir die Himatinlésungen aus O,Hb-, COHb- 
und Hb-Blut bestehen kénnen. Ich habe an anderer Stelle darauf hin- 
gewiesen, dafs manches fiir Verschiedenheiten im Aufbau des Blut- 
farbstoffs, ja sogar seines Molekulargewichts spricht, je nachdem, ob 
er als Hb, O,Hb oder als COHb vorliegt'. Bewiesen ist aber, wie ich 


' G@, Barkan, 11. Tagung der Deutschen Physiologischen Gesellschatt ; 
Ber. d. ges. Physiol. 50. 
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ausdriicklich betone, vorerst weder dies noch gar das Bestehen von 
Zustandsdifferenzen in saurer Lésung, also nach erfolgter Eiweib- 
abspaltung!'. Bewiesen ist nach dem friiheren lediglich, daB kolori- 
metrisches Defizit nicht gleichbedeutend ist mit Himatindefizit. Damit 
entfallt auch die letzte der auf 8.54 genannten Voraussetzungen. 

Bei genauerem Zusehen sind also die kolorimetrischen Befunde 
bei der Einwirkung verdiinnter Saure auf Blutfarbstoff und das Verhalten 
der Eisenabspaltung unter gleichen Umstanden nicht miteinander in 
EKinklang zu bringen und daher auch nicht mit der Annahme von 
Lintzel und Redeff. 

Aus dem Kurvenverlauf der C O- Beeinflussung der kolorimetrischen 
,,Himatinausbeute™ folgt vielmehr, wie sich zeigte, direkt, dal ein 
Farbstoffzerfall im Sinne jener Annahme nicht vorliegt. 

Dieses Resultat stimmt tiberein mit dem friiher aus der CO- 
Hemmung der Fe-Abspaltung ebenso direkt gefiihrten und eingangs 
erwahnten Beweis, ,daB die Eisenabspaltung unter Saure nicht aus 
dem Blutfarbstoffmolekiil erfolgt’*. Alle jene Tatsachen, die schon 
friiher? gegen diese Herkunft des ,,leicht abspaltbaren’ Bluteisens 
sprachen, brauche ich hier nicht zu wiederholen. 


Experimenteller Teil. 
I. Methodisches. 


Das zur Sattigung der Blutlésungen verwendete Kohlenoxyd wurde 
aus Ameisensiure und konzentrierter Schwefelsiure entwickelt, mit Natron- 
lauge gewaschen und direkt eingeleitet. 

Die Reduktion des Blutfarbstoffs erfolgte mittels Wasserstoffs. Das 
H,-Gas, aus Zink und Schwefelsiure entwickelt, passierte  fiinf Wasch- 
flaschen. Diese enthielten 1. alkalische Bleisalzlésung, 2. 2°,,ige AgNO 
Lésung, 3. gesittigte K Mn O,-Lésung 5°, H,SO,, 4. KOH-Loésung I: 1, 
5. Wasser. 

Der auf diese Weise gereinigte und mit Wasserdampf gesiattigte 
H,-Strom passierte dann ein kleines etwa 50 cem fassendes Kélbchen mit 
Schliffstopfen, das die verdiinnte Salzsiure enthielt, dann den Kolben 
mit der Blutlésung. Der Gasstrom verlieB das System durch eine feine 
Kapillare, deren variierbare Liinge die Geschwindigkeit der Durchperlung 
zu regeln gestattet. 


! Spektrophotometrische Untersuchungen, die zur Klarung der Frage 
gemeinsam mit Herrn Dr. Eisenbrand und in dankenswerter Weise unter 
stiitzt von Herrn Prof. von Halban in dessen Laboratorium bei der Metal! 
Gesellschaft begonnen waren, muBten infolge meines Weggangs von Frank- 
furt aufgeschoben werden. 

2 Vgl. G. Barkan, Fisenstudien, 1. bis IIT. Mitt. Hoppe-Seylers Zeitschr. 
f. physiol. Chem. 148, 124, 1925; 171, 179 u. 194, 1927.) Zur Frage cer 
Einheitlichkeit der Eisenbindung im Hamoglobinmolekiil. 10. Tagung det 


Deutschen Physiologischen Gesellschaft Frankfurt a. M., September 1927; 
Ber. ii. d. ges. Physiol. 42, 569, 1928. 


60 G. Barkan: 


Zur gewiinschten Zeit, beispielsweise nach erfolgter vollstandiger 
Reduktion des Blutfarbstoffs, laBt sich die verdiinnte Salzsiure aus dem 
vorgeschalteten Kélbchen, das an der Schlauchverbindung um die Hori- 
zontale drehbar ist, durch Schwenken um 180° mittels Gasdrucks in den 
Blutkolben bringen. 

Diese ganze Anordnung entspricht im wesentlichen einer Apparatur, 
die W. Lipschitz! friiher beim Studium des Hydroxylaminzerfalls an- 
wandte. Sie hat sich mir schon bei meinen friiheren Untersuchungen sehr 
bewahrt. 

Durch Anbringung geeigneter Zweigverbindungen ist es mdglich, 
mehrere Siéiure- und Blutanséitze gleichzeitig zu durchperlen. 

Ansitze nach erfolgter Reoxydation mittels Durchleitung von Luft 
dienen als Kontrolle auf Reversibilitat der kolorimetrisch sich zeigenden 
Wirkungen. 

Wie friiher bei den Eisenuntersuchungen wurde 0,8°,ige HCl-Lésung 
zu gleichen Teilen fiinffach verdiinnten Blutes gegeben. Nach meist 
24stiindigem Aufenthalt im Brutschrank oder seltener bei Zimmertempe- 
ratur, erfolgte in geeigneter Verdiinnung die kolorimetrische Bestimmung. 
Zur Verdiinnung dient nur 0,4°,ige HCl. Die schlieBlich resultierenden 
Losungen entsprechen in der Regel einer Blutverdiinnung 1: 100. 

Die kolorimetrische Bestimmung erfolgt im <Autenrieth-Kolorimeter. 
Aut die Bestimmung des absoluten Hamatingehalts wird verzichtet; die 
Verwendung eines kauflichen Hamatinkeils und eine Eichung ist daher 
nicht erforderlich. 

Nach der Anordnung des Kolorimeters gilt, unabhingig von der Keil- 
fiillung und von der Verdiinnung, wie leicht einzusehen, die Formel 


100 (a, ~—&..) 


wee ee 
n 

Hierin bedeutet a, die abgelesenen Skalenteile der intensiver ge 
farbten Lésung, a; den Skalenwert der schwicher gefarbten Lésung, D ist 
das prozentische Defizit der letzteren gegen die erste. 

Zur Keilfiillung dient eine der zu vergleichenden Lésungen. Um die 
Ablesung in der Keilmitte zu erhalten, werden zur Kiivettenfiillung die 
Losungen zu gleichen Teilen mit 0,4°,iger HCl verdiinnt. 


II. Versuchsbeispiele. 
Versuch 5. 

Frisches Rinderblut defibriniert, Verdiinnung fiinffach. 25 ccm 0,8°, iger 
HCl und 25cem der Blutlésung werden in der angegebenen Anordnung 
71, Stunden mit H, durchgast. Dann wird die Salzsiure zum Blut, das 
deutliche Hb-Farbe zeigt, heriibergedriickt, gut vermischt, bald danach 
das System geéffnet und die Salzsiureblutmischung entnommen (A). 
Gleichzeitig erfolgt ein entsprechender Ansatz von 25 cem HCl mit 25 cem 
einer anderen Portion der Rinderblutlésung, die etwa 2 Stunden mit reinem 
CO-Gas durchperlt worden ist (B). SchlieBlich werden entsprechend 25 cem 
HCl zu 25 cem der Normalblutlésung nach griindlichem Schiitteln derselben 


1 Vgl. W. Lipschitz und J. Weber, Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 132, 251, 1924. 
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mit Lutt hinzugefiigt (C). Ansatz A, B, C bleiben wahrend etwa 14 Stunden 
) im Brutschrank. Dann Verdiinnung mit 0,4°,iger HCl. Blatverdiinnuny 
1:50 bzw. 1: 100. 


Kolorimetrie. 


I. WKeilfillung: Lésung 1:50 aus COHb-Blut (B). 





Og Hb-Blut (C) COHb-Blut (B) Hb-Blut 


ay 1 as 


> 


Kiivette : Losung 1: 100 aus 


Skalenteile ...... 59.4 55.1 594 


Il. Keilfillung: Lésung 1:50 aus Hb-Biut (A). 





K te: LSenne 1: 200 aus O, Hb-Blut (Cc) CORD Blut (B) Hb-Blut (A 
4 a ) 
Skalenteile ...... 62.8 58,8 4.5 

Do, Hb COM) Mit a, und a, 0.6 
My a; 9,7 
Do, Hb Hb a te a Oh 18,1 
» & Ul. 18.2 
Deoud Hb + te wv M 9,5 
a a 9,5 


Versuch 20. 

Frisches detibriniertes Rinderblut. Hamolysiert durch fiinffache Ver- 
diinnung mit Aqua dest. Zweimal je 25 ccm 0,8ige HCl und 25 cem dieser 
Blutl6sung werden in Parallelschaltung am Kolbensystem in der ange 
gegebenen Weise mit H, durchgast. Nach 23stiindiger Durchgasung, zu 
einem Zeitpunkt, in dem die reine blaurote Farbe des reduzierten Hb er- 
kennbar ist, wird das eine Kolbenpaar auf Luft umgeschaltet und 
11/, Stunde mit Luft durchperlt, wobei sehr rasch die Farbe des O,Hb 
wieder zum Vorschein kommt. Dann wird durch H, die HC1l-Lésung in 
den Kolben mit dem reduzierten Blut (H,-Durchleitung insgesamt 
2414 Stunden) gedriickt (A) und gleichzeitig durch Lutt die HCl-Lésung 
in den Kolben mit der reoxydierten Blutlésung (H,-Durchleitung insgesamt 
23'/, Stunden) gedriickt (B). Entsprechend werden 25 ccm 0,8°,ige HCl 
mit 25 cem einer anderen mit CO-Gas gesattigten Portion der Blutlésung 
vermischt (C). SchlieBlich werden ebenso gleiche Teile HCl und normale, 
vorher mit Luft gut durchgeschiittelte Blutlésung zueinander gegeben (D). 
Ansatze A, B, C und D bleiben etwa 24 Stunden bei 25° stehen. Dann Ver 
diinnung mit 0,4°Siger HCl. Blutlésung 1: 50 bzw. 1: 100. 


Kolorimetrie. 


Keilfiilung: Lésung 1:50 aus Hb-Blut (A). 





reoxydiertem 
Kiivette : Lisung 1: 100 aus 92 Hb-Blut (D) Blut (B) COHD-Blut (C) — Hb-Blut (A 
a ; ‘ * 
1 1 
Skalenteile. .. ... 62.0 61,7 58.4 54.6 
Do, Hb COM» Mit a, und a, 8.7 
Do, Hb Hb ss «(y ae , 16.3 


Deon Hb »s Qe «- @& 8.4 
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Versuch 17. 


Frisches, defibriniertes Kaninchenblut. Hamolysiert durch Ver- 
diinnen mit Wasser auf das Fiinffache. 
200 cem dieser Blutlésung 200 cem 0,8°,ige HCl vermischt. Etwa 


| Tag im Brutschrank (A). 50 cem der Lésung werden am Steigrohr ganz 
kurz aufgekocht, dann abkiihlen gelassen (B). Verdiinnung der normalen 
und der aufgekochten Lésung mit 0,4°,iger HCl auf das Fiinf- bzw. 
Zehntfache. 

Kolorimetrie. 


Keilfiillung: Lésung 1: 50 aus aufgekochtem Ansatz (B). 





Normal- gekochtem 
Kiivette : Lésung 1: 100 aus ansatz (A) Ansatz (B) 
ay ae 
Skalenteile ...... 57,5 52.7 
Dnyormatiaekocht Mit a, und ay, 10,1. 


Zusammenfassung, 


Im AnschluB an eigene friihere Untersuchungen und an die Beob- 
achtungen von Lintzel und Radeff wird das kolorimetrische Verhalten 
saurer Hamatinlésungen aus O,Hb-, COHb- und Hb-Blut  studiert. 

Dabei ergibt sich, da die experimentellen Tatsachen mit der 
Annahme jener Autoren, es werde bei der Einwirkung verdiinnter 
Saure auf Oxyhimoglobin Blutfarbstoff unter Abspaltung von Eisen 
zerstoért, unvereinbar sind. 

Dieses Resultat steht mit friiher geauBerten Anschauungen iiber 
die Natur des ,,leicht abspaltbaren*: Bluteisens in Einklang. 
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Uber die Anwendung von Natriumsulfit als Abfangmittel von 
Acetaldehyd in iiberlebenden tierischen Geweben und im 
; iiberlebenden Herzen. 


Von 
M. Kortschagin und M. Lewitow. 


(Aus dem Laboratorium fiir organische und biologische Chemie der zweiten 


Staatsuniversitat zu Moskau.) 


(Eingegangen am 2. Mai 1930.) 


Es ist allgemein anerkannt, dab der Acetaldehyd eines der Stoff- 
wechselzwischenprodukte der Kohlenhydrate in der Pflanzen- und Tier- 
zelle ist. Die Feststellung dieser Tatsache wurde durch die Anwendung 
der von Neuberg ausgearbeiteten und 1916 beschriebenen Methode er- 
moglicht [siehe Literaturiibersicht in den Arbeiten von Newberg (1) und 
Gottschalk (2)|. Dank dieser Methode war es auch gelungen, bei Versuchen 
mit iiberlebenden Geweben den im Laufe des Prozesses des Kohlen- 
hydratstoffwechsels sich bildenden Acetaldehyd zu binden, ihn auf 
diese Weise vor weiteren Verwandlungen zu bewahren und seine An- 
sammlung hervorzurufen. Wahrend bei Versuchen mit) Pflanzenzellen, 
und zwar bei der alkoholischen Garung, die Ausbeuten an Acetaldehyd 
die Héhe von 80 °,, der theoretischen Menge erreichen, sind die Ausbeuten 
bei Versuchen mit tierischen Zellen viel geringer. Die kleineren Ertrage 
wurden in diesem Falle dadurch bedingt, daB als Abfangmittel Caleium- 
sulfit und Dimedon angewendet wurden. Calciumsulfit ist wenig lésbar : 
Dimedon, obwohl etwas leichter léslich, kann jedoch infolge seiner 
Giftigkeit bei Versuchen mit Geweben von Warmbliitern bloB in 
schwachen Konzentrationen angewendet werden. Da die Bindung des 
Acetaldehyds an das eine wie das andere Abfangmittel umkehrbar 
ist und vom Konzentrationsgrade des angewandten Abfangmittels 
abhangt, so erhalt man selbstverstandlich bei schwachen Konzen- 
trationen desseiben auch geringe Ausbeuten von Acetaldehyd. Bei 
Versuchen mit Pflanzengeweben lieBen die Versuchshedingungen die 
Anwendung von Natriumsulfit zu, das leicht léslich ist und folglich 
in héheren Konzentrationsgraden gebraucht werden konnte. 

Wir priiften, ob die Anwendung von Natriumsulfit als Abfangmittel 


von Acetaldehyd auch bei iiberlebenden Tiergeweben méglich ist. Die 








Ne 
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direkte Anwendung von Natriumsulfit bei Versuchen mit Tiergeweben 


verbietet sich infolge seiner Alkalitat. Wir haben den Versuch gemacht, die 7 
Alkalitat des Natriumsulfits zu beseitigen, indem wir mit Hilfe von Lé 
Natriumbisulfit und Natriumsulfit eine derartige Puffermischung Su 
bereiteten, da8 die Reaktion der physiologischen nahestand: dieselbe 
haben wir dann als Abfangmittel fiir Acetaldehyd gebraucht. Bei 7 
Versuchen mit Hefezellen haben bereits Newberg und Reinfurth (3 Ve 
Pufferungen des Dinatriumsulfits mit Phosphorsiure oder Essigsaure du 
vorgenommen. chic 

(ZV 

In erster Reihe wurden Versuche mit tiberlebenden Muskelgeweben cal 
unternommen. Darauf wurde auch eine Reihe von Versuchen mit iiber- mi 
lebenden Herzen ausgefiihrt, da es einem von uns (4) schon friiher wu 
gelungen war, mit Hilfe von Dimedon und Calciumsulfit die Anwesenheit rst 
von Acetaldehyd im iiberlebenden Herzen von einigen Warmbliitern one 
(Katzen, Kaninchen) nachzuweisen. in 

bes 

Bei allen Versuchen diente die Ringer-Locke-Lésung als Nahr- Vo 
fliissigkeit. Als Abfangmittel wurde die Mischung von Natriumbisulfit lie 
und Natriumsulfit angewandt. Die Quantitat derselben wurde auf . 
empirische Weise derart festgestellt, daB das py der Lésung derjenigen et 
der gewohnlichen Ringer-Locke-Lésung nahestand, also zwischen leb 
7,17 und 7,36 lag. Das wurde erreicht, wenn die Mischung aus 22,5”, ze 
NaHSO, und 77,5°,, Na,SO,.7H,O bestand. Diese Mischung wurde hie 
der Nahrfliissigkeit beigefiigt. Bei den Versuchen wurde das Abfang- _ 
mittel in verschiedenen Konzentrationsgraden verwandt. Um das 
quantitative Verhaltnis verschiedener Kationen in der Nahrfliissigkeit 
zu bewahren, verkleinerten wir die Quantitat von Natriumchlorid auf _ 
Kosten des hinzugefiigten Natriumsulfits mit der Berechnung, dab "a 
1g Natriumchlorid 1,25 g von Natriumsulfit entsprach. Natrium- : 
carbonat wurde der Nahrfliissigkeit gar nicht beigefiigt, da die not- 
wendige Alkalitat durch Beifiigung von Sulfit erreicht wurde. So hatte 
die Nahrfliissigkeit im Falle von 0,5 °,, Natriumsulfit folgende Zusammen- 
setzung: NaCl 5g, KCl 02g, CaCl, 0,2 g, Na,SO,.7 H,O 6,33 g, 

NaHSO, 1,84 g, Glucose 1,0 g und Wasser bis zu | Liter. 
Versuch mit tiberlebenden Geweben. 

Wir benutzten zu Versuchen mit iiberlebenden Geweben das Muskel- i 
gewebe von Katzen. Die Muskeln der Hinterpfoten einer eben getéteten 1 
Katze wurden mit einer Fleischhackmaschine zerkleinert, in einer ge- 1 
wichtlich doppelten Quantitaét von Nahrfliissigkeit, die das Abfangmittel 1 
enthielt, suspendiert, mit Toluol iihergossen und bis zum folgenden Tage, I 
also fiir ungefahr 20 Stunden in einen Thermostaten mit 37 bis 38° gestellt. 

Bei den Versuchen wurde Natriumsulfit von verschiedenen Konzentrationen, 
wel 


0,062 bis zu 1°, angewandt. 
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Zum Vergleich wurde eine Anzahl von Versuchen mit Caleiumsulfit 
als Abfangmittel unternommen. In diesen Fallen wurde als Nahrflissigkeit 
die Ringer-Locke-Lésung, die kein Calciumchlorid enthalt. gebraucht. Dieser 

1 Losung wurde frisch zubereitetes Calciumsulfit im Verhaltnis von 2.0 ¢ 
; Sulfit zu 100 cem Lésung beigefiigt. 

Dies alles wurde durch einen Versuch ohne Beifiigung von Abfang- 
mitteln kontrolliert. 

Der im Laufe des Versuchs in der Gewebesuspension angesammelte 
\cetaldehyd wurde nach der Methode von Neuberg und Reinfurth (5) (6) 
durch dreifache Destillation frei gemacht und konzentriert. Zuerst wurde 
die Gewebesuspension tiber Calciumcarbonat mit Wasserdampf destilliert 
(zwecks Zersetzung der Aldehyd-Bisulfitverbindung), nachher iiber Blei- 
i carbonat, zwecks Bindung von Schwefelwasserstoft, und zum dritten Male 
mit einigen Tropfen 10°,iger Schwefelsiure. Bei der dritten Destillation 
wurde die Fliissigkeit, gewé6hnlich 40 bis 80ccem, in einem Behalter, der 
10 cem 0,1°%iger Natriumbisultitlésung enthielt, gesammelt. Das erhaltene 
Destillat wurde qualitativ auf Acetaldehyd mit der Riminireaktion unter- 
\ sucht. Quantitativ wurde der Acetaldehyd nach der Clausenmethode (7) 

in der von Friedemann, Cotonio und Schaffer vorgeschlagenen Modifikation 
bestimmt (8). In einem Falle wurde die Identifikation von Acetaldehyd nach 
- Vorldnder (9) mit Hilfe von Dimedon vorgenommen. In diesem Falle wurde 


t die Fliissigkeit bei der dritten Destillation in reinem Wasser aufgenommen. 
f Im ganzen wurden 14 Versuche mit tiberlebendem Muskelgewehe von 

Katzen unternommen. Zwecks leichterer Vergleichung der Resultate 
nh 


wurden in jedem Falle zwei bis drei verschiedene Portionen von iiber- 
Mt lebendem Gewebe in Nahrfliissigkeiten, die entweder verschiedene Kon- 
zentrationen vom Abfangmittel oder verschiedene Abfangmittel ent- 
e hielten, aufgestellt. Zu jeder Portion wurden 75 g Muskelgewebe verwandt, 
nur im Versuch 6 waren es 150 g. 
Uber die Resultate von allen Versuchen siehe Tabelle I. 





t Tabelle I. 

if Ausbeuten von Acetaldehyd in mg in 75g Muskeln 

B — ———__—_—_—— — — —— Ohne 

Versuch bei Natriumsulfit, Konzentration in ©), bei Abfang- 

™ Caleium- mittel 
Nr. 0,062 0,125 0,25 0,50 0,75 1,0 sulfit 

. 1 2,03 

l 2 1.54 

; 3 1,98 2,03 

: 4 3,40 (),22 
5 1,79 
6 1,59 
7 2,04 1,97 2,30 
8 2,18 0.31 
y 2,48 2,43 2,50 

I. 10 1,63 2,26 

Th 11 1,70 1,30 1,39 

P- 12 1,55 2.10 2,03 

el 13 1,33 2,50 1.98 

e,. 14 2,54 2.57 

% Wie man aus der Tabelle I ersieht, fand bei allen Versuchen mit An 


wendung von Natriumsulfit ohne Ausnahme eine Ansammlung von Acet- 
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aldehyd statt; in allen Fallen erhielten wir deutlich positive Reaktion nach 
Rimini. Die im Versuch 6 unternommene Identitikation des erhaltenen 
Acetaldehyds gab Aldomedon mit dem Schmelzpunkt 138 bis 139°. (Der 
Schmelzpunkt von reinem Aldomedon ist 138 bis 139°.) 

Die Ausbeuten an Acetaldehyd schwankten zwischen 1,3 und 3,41 mg. 
Bei den Kontrollportionen von Muskeln (Versuche 4 und 8), die man in 
Lésungen ohne Abfangmittel stehen lieB, war die qualitative Reaktion 
eine negative, die quantitative Bestimmung ergab 0,22 mg und 0,31 mg 
Acetaldehyd, also ein ungefaihr zehnmal geringeres Quantum als dasjenige, 
das in Anwesenheit von Sulfit erhalten wird. Vergleicht man die in Tabelle I 
angetiihrten Ausbeuten in den Versuchen mit Anwendung von Natrium- 
sulfit, so sieht man, da®B sie durch den Konzentrationsgrad wenig beeinfluBt 
werden. \ 

Es ist gleichtalls kein groBer Unterschied nachzuweisen, wenn man 
diese Ausbeuten mit den in derselben Tabelle I angefiihrten Ausheuten 
von Acetaldehyd in Versuchen mit Anwendung von Calciumsulfit vergleicht. 

Diese Bestandigkeit der Ausbeuten kann dadurch erklart werden, 
daB die Konzentration von Calciumsulfit in gesattigter Lésung (seine 
Léslichkeit ist 0,125°,,) derjenigen in den schwachen von uns gebrauchten 
Lésungen von Natriumsultit entspricht. Es ist anzunehmen, da mit dem 
Konzentrationsgrad auch die toxische Wirkung desselben steigt, weshalb 
auch keine bedeutende Steigerung der Ausbeute von Acetaldehyd statt- 
findet. 

Summiert man die Ergebnisse dieses Teiles unserer Arbeit, so kann 
man es fiir testgestellt halten, daB es méglich ist, eine Puffermischung 
von Natriumsulfit als Abfangmittel fiir Acetaldehyd in iiberlebenden 
Geweben von Warmbliitern anzuwenden. Es mu aber zugegeben 
werden, daB es auch bei unseren Versuchsbedingungen nicht gelungen 
ist, irgendwelche Vorziige der Natriumsulfitmischung dem Calciumsulfit 
gegeniiber in bezug auf Erhiéhung der Ausheute von Acetaldehyd nach- 
zuweisen. 

Versuche mit tiberlebenden Herzen. 


Es wurden zu Versuchen die iiberlebenden Herzen von Katzen ge- 
braucht. Ohne vorhergehende Blutentziehung wurde der eingeschlaferten 
Katze der Brustkasten geéffnet, das Herz rasch abgetrennt, in einem Bade 
von erwarmter Ringer-Locke-Lésung gewaschen und am Apparat aufgehangt. 
Gewohnlich ]a4Bt man vorher durch das Herz 15 bis 20 Minuten lang die 
reine Ringer-Locke-Lésung flieBen, nachher 2 bis 21, Stunden lang eine 
Natriumsulfit enthaltende Nahrfliissigkeit. Diese Lésung wird auf dieselbe 
Weise zubereitet, wie in den Versuchen mit iiberlebenden Muskeln. Die 
Temperatur der Fliissigkeit war in allen Fallen 38 bis 39°. Die Fliissigkeit 
wurde durch das Herz unter dem Drucke von 120 mm Hg-Saule getrieben. 

Es wurden im ganzen elf Versuche unternommen. Das Abfangmittel 
wurde stets in verschiedenen Konzentrationen von 0,031 bis 0,125°, an- 
gewandt. Bei Bestimmung des Konzentrationsgrades von Natriumsulfit 
bei Versuchen mit dem Herzen gingen wir von den Ergebnissen des vorher- 
gehenden Probeversuchs aus, welcher bewiesen hatte, daS beim Spiilen 
des Herzens mit Natriumsulfitlésung in 0,25°,iger Konzentration die 
Herztatigkeit rasch aufhért und bei nachfolgender Spiilung mit reiner 
Ringer-Locke-Lésung nicht wieder beginnt. 
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Zum Vergleich wurden einige Versuche mit Anwendung von Calcium- 
sulfit als Abfangmittel unternommen, wobei auf folgende Art verfahren 
wurde: Der gewohnlichen, jedoch kein Caleiumchlorid enthaltenden Ringer- 
Locke-Lésung wurde im UberfluB Calciumsulfit beigefiigt, die Lésung im 
Laufe von 1 bis 11,4 Stunden geschiittelt und darauf filtriert. Die auf 
solche Weise erhaltene Fliissigkeit wurde zur Spiilung des Herzens an- 
gewandt. 

Zur Kontrolle wurde ein Versuch mit reiner L6sung ohne Anwendung 
von Abfangmitteln gemacht. 


Gewohnlich benutzte man die Nahrtliissigkeit in der Menge von 1 Liter, 
welche man vier- bis sechsmal durch das Herz laufen lie’. 


In allen Fallen wurde nach Versuchsabschlu8 Gas Herz vom Apparat 
heruntergenommen, von Fett und groBen GefaiBen befreit und in einem 
Porzellanmérser mit Glasscherben so fein wie méglich zerkleinert; darauf 
wurde es in einem Teile der vorher zur Spiilung gebrauchten Nihrfliissig- 
keit, die das Abfangmittel enthielt, suspendiert und der oben beschriebenen 
dreifachen Destillation unterworfen. Wie bei den Versuchen mit iiber- 
lebenden Muskeln, so wurde auch hier im Teile der Lésung der Acetaldehyd 
qualitativ nach Rimini bestimmt, quantitativ nach Clausen. In einem 
Falle wurde die Identifikation von Acetaldehyd als Aldomedon ausgefiihrt. 


Die Ergebnisse aller Versuche folgen in Tabelle II. 


Tabelle Il. 





Ausbeuten 





wo Quali- von Acetaldehyd 
such Versuche | Herzens | auf Acet- titigkeit Abfangmittel aut 100 @ 
aldehyd total Herz- 
Nr. Std g muskeln 
l 2,50 12,5 . - 0,27 2.16 
2 3,25 10,5 ; $+ 0,22 2.05 
3 2,00 16,0 4 +++ | Goinmenl§ 0,49 3.06 
4 250 145 i} jy |¢ Conmonet Tams 2.16 
5 2,59 15,0 4 14 0.30 2.00 
6 2,50 13,0 ++4 0,38 2.92 
7 2,50 9.5 1 +4 0.031 1,14 12.0 
8 2.50 12,2 - 0,031 0,78 6.4 
9 2.00 14.5 4 0.031 0,84 5.8 
10 2,50 17,0 - : 0,031 0,30 1,8 
11 2,50 11,3 : Lot 0.031 0,35 3,1 
12 2 50 18.0 ‘. -. . 0,062 3.30 18,4 
13, 2,75 12,0 + + eH 0,062 1.04 8,66 
14 2.75 11,5 - e o 0,062 0,64 5.56 
15 2.00 18.0 t. | E=° 0,062 0.80 444 
16 2.00 13.0 es a = 8-2 0,062 0.76 5.84 
17 2,00 12,4 T + = 0.125 0,89 7.18 
18 2.75 15,0 normal } ~ Ohne 0,14 0,93 
Abfang- 
mittel 
* In der Rubrik .Herztitigkeit* bezeichnen +++ diejenigen Fille, wo unter dem 
EinfluB der durchstriémenden, das Abfangmittel enthaltenden Lisung die Herzkontraktionen 
unregelmabig wurden, ++ diejenigen Fille, wo die Starke und Frequenz der Herz- 
kontraktionen scharf sank, + die Falle, wo das Herz nur durch seltene Kontraktionen 
Lebenszeichen gab 
* 
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Tabelle II zeigt, daB in allen Versuchen mit iiberlebenden Herzen, 
in denen Natriumsulfit als Abtangmittel angewandt wurde, die Ansammlung 
von Acetaldehyd im Herzgewebe stattfand. In allen Fallen haben wir 
eine deutlich positive Riminireaktion. Die in einem der Versuche aus- 
gefiihrte Identifikation des erhaltenen Acetaldehyds gab Aldomedon mit 
dem Schmelzpunkt 138 bis 139°. 

Die Aushbeuten von Acetaldehyd sind stark sechwankend, ihr Vergleich 
laBt aber den SchluB ziehen, daB bei Konzentration des Abfangmittels 
0,062°, die Ausbeuten héher sind als bei Konzentration des Abfang- 
mittels 0,031°,. Aus derselben Tabelle geht hervor, da®B in den Versuchen 
mit Calciumsulfit die Ausbeuten von Acetaldehyd die Héhe von 0,27 bis 
0.49 mg, im Durehschnitt 0,32 mg erreichten, folglich bedeutend kleiner 
waren als die mit Natriumsultit erhaltenen. Diese Tatsache mu betont 
werden, da in der gesiattigten Lésung von Calciumsulfit die Konzentration 
von Sulfit héher sein miiBte als in den von uns angewandten Lésungen 
von Natriumsulfit. Um diesen Widerspruch zu erklaren, unternahmen wir 
auf gewohnliche jodometrische Art die quantitative Bestimmung des 
Calciumsulfits in den von uns bei den Versuchen mit iiberlebenden Herzen 
angewandten Lésungen desselben und erhielten eine Konzentration von 
Caleciumsultit gleich 0,011°,,, folglich waren die Lésungen bei weitem keine 
gesittigten. Darum lassen sich die héheren Ausbeuten des Acetaldehyds 
bei Anwendung von Natriumsultit als Abfangmittel eben durch die er 
héhte Konzentration des Abfangmittels erkliren. Stellt man diese Er 
gebnisse denjenigen des ersten Teiles dieser Arbeit gegeniiber, so ist an 
zunehmen, da®B bei Versuchen mit iiberlebenden Geweben  scheinbat 
giinstigere Bedingungen zur Lésung von Calciumsulfit vorhanden sind. 


FaBt man die Ergebnisse dieses Teiles der Arbeit zusammen, so kann 
man im iiberlebenden Herzen einen Vorzug von Natriumsulfit gegeniiber 
Calciumsulfit als Abfangmittel fiir festgestellt halten. 

Diese Arbeit ist unter der Leitung von Prof. Dr. S. Demianowski 
ausgefiihrt, wofiir wir ihm unseren tiefsten Dank aussprechen. 

Zusammenfassung. 

1. Zum ersten Male ist die Méglichkeit festgestellt, Natriumsulfit 
als Abfangmittel fiir Acetaldehyd in iiberlebenden Tiergeweben und 
iiberlebendem Herzen zu gebrauchen. 

2. Festgestellt ist der Vorzug von Natriumsulfit gegeniiber Calcium- 
sulfit in Versuchen mit iiberlebenden Herzen zwecks Erhéhung der 
Ausbeuten von Acetaldehyd. 
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Beitrige zur Embryochemie und Embryophysiologie. 


IV. Mitteilung: 
Die Anhiufung des Glykogens im Kérper des sich entwickelnden 
Hiihnerembry os. 


Von 
G. E. Wladimirow und M. J. Danilina. 


(Aus dem Laboratorium fiir physiologische Chemie an der 


militiir-medizinischen Akademie zu Leningrad.) 
(Eingegangen am 12. Mai 1930.) 
Mit 3 Abbildungen im Text. 


I. 

Schon aus den Arbeiten von Liebermann, Hasselbach und Bohr, 
Tangl, M. D. Iljin ist es bekannt, daB die Energie fiir die Entwicklung 
des Hiihnerembryos hauptsachlich auf Kosten der Fettverbrennung 
gewonnen wird. Die Eiweifstoffe und Kohlenhydrate werden auch 
verbraucht, aber in viel geringeren Mengen. J. Needham beweist auf 
Grund einer ganzen Reihe eigener wie auch der Arbeiten anderer Forscher 
den Wechsel der Energiequellen. In den ersten Tagen dienen als Energie- 
quelle fast ausschlieBlich die Kohlenhydrate. Das ist mit einer schnellen 
Abnahme des freien Zuckers im Eierklar verbunden. Diese Tatsache war 
von uns schon in einer vorhergehenden Arbeit (Wladimirow und Schmidt) 
gepriift worden. Am fiinften Tage beginnt in merkbarer Menge das 
Verbrennen der EiweifBstoffe. Vom siebten bis achten Tage an beginnt 
der Verbrauch der Fette, welche in der zweiten Halfte der Inkubation 
eine vorwiegende Rolle als Energiequelle spielen. Der gréBte Teil der 
extraembryonalen Vorrite der Kohlenhydrate schwindet zum 16. bis 
17. Tage, zur Zeit, wenn der Embryo die letzten Reste des Eiereiweibes 
verbraucht. Es ist von groBem Interesse, die Regulationsdetails des 
Kohlenhydratwechsels in denjenigen Eiweibstoff-Fettregimverhaltnissen 


zu erklairen, in denen sich der Embryo wahrend der zweiten Halfte der 
Inkubation befindet. Eine Seite dieser Frage (Zucker-, Fett- und 
Reststickstoffgehalt im Blute: Wladimirow und Schmidt) ist als Gegen- 
stand unserer vorigen Arbeit behandelt worden. Die vorliegende Arbeit 
hat als Ziel gewahlt, den Zustand der embryonalen Kohlenhydratvorrate 
als Glykogen zu erkliren. 
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Il. Methodik. 


Das Material, mit dem wir unsere Untersuchungen vornahmen, war 
nicht gleichartig, da wir unsere Arbeit im Jahre 1925 begannen und sie 
nach zweijihriger Unterbrechung an dem Material von 1928 und 1929 
beendeten. Die Inkubation wurde wie zur Sommer- so auch zur Herbstzeit 
ausgefiihrt. Wie wir nachher sehen werden, wird jedoch die Gesetz- 
mabigkeit des Wachstums und der Aufspeicherung des Glykogens bei den 
Embryos ganz deutlich ausgedriickt. Das Glykogen wurde nach Piliiger 
und der Zucker im Hydrolysat nach Bertrand bestimmt. Bei kleinen 
Mengen des Materials wurde die Hydrolyse und die Fallung des Glykogens 
in Zentrifugierglaschen von 30cem (Frank und Forster) ausgefiihrt. Da 
Auswaschen mit Alkohol und Ather wurde in denselben Probierglaschen 
vorgenommen, wobei die Waschwiisser nach Zentrifugierung abgegossen 
wurden. Der Zucker wurde nach der Hydrolyse in aliquotem Teile nach 
der Methode von Michaelis bestimmt. Eine ganze Reihe von Kontroll 
versuchen, die nur mit reinem Glykogen (Merck) angestellt wurden, er- 
gaben in der Makromethode Werte, die sich von den theoretischen nicht 
mehr als um 3°, und in der Mikromethode nicht mehr als um 5°, unter- 
scheiden. 


lil. 

Im Laufe der gegenwiartigen Arbeit, aber auch in anderen Fallen, 
muBten wir das Gewicht der Embryos in den verschiedenen Entwick- 
lungstagen bestimmen. Da die Gewichtszunahme der Embryos in 
verschiedenen Entwicklungsstadien die Aufmerksamkeit vieler Forscher 
(Hasselbach und Bohr, Hasselbach, Bialaszewicz, M. D. Iljin, Murray, 
Fiske und Boyden, Schmalhausen u.a.) auf sich lenkte, fiihren wir 
hier in Tabelle I die summarische Ubersicht unserer Embryogewichts- 
angaben an. 

Tabelle I. 


Das Gewicht der Hiihnerembryos in den verschiedenen Entwicklungstagen. 





Ww 
t Zahl de Dida thin. 
Alter des Embryos Perl Bn. oe log W 
in Tagen Embryos ; 
mg 
S 12 860 2.934 
9 17 1 256 3.099 
10 20 1 983 3,297 
11 5 2 782 3,444 
12 6 3831 3,583 
13 21 5 758 3,760 
14 23 7 774 3,891 
15 11 8 757 3,942 
16 4 13 444 4,128 
17 8 15 855 4.199 
18 8 21 482 4.332 
19 7 21 954 4,342 
20 5 24 752 4,393 
21 2 24 549 
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Fir den Ausdruck der Abhangigkeit zwischen Gewicht und Alter 
des Embryos sind eine ganze Reihe mathematischer Formeln vorge- 
schlagen (Literatur siehe Saller) worden. Am interessantesten erscheint 
die von Murray und Schmalhausen gefundene Abhangigkeit. Murray 
entdeckte, daB zwischen dem Alterslogarithmus des Embryos und seinem 
Gewichtslogarithmus eine gradlinige Abhangigkeit existiert. Wenn wir 
das Alter des Embryos (t) in Tagen und sein Gewicht (W) in Milli- 
gramm ausdriicken wollen, .so wird die Korrelation der von Murray 
untersuchten Embryos gut in folgender Formel ausgedriickt sein: 
log W 3,6 log t — 0,175. Fiske und Boyden fiihren fiir ihr Material 
log W = 3,45 log t + 0,104 at. Als Kontrolle fiir derartige GesetzmaBig- 
keit sind von uns auf Abb. 1 Logarithmen des durchschnittlichen 





Abb. 1 
Gewichtslogarithmus 
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Gewichts fiir die entsprechenden Logarithmen des Alters aufgetragen. 
Die erhaltenen Werte bilden sehr gut eine gerade Linie. Hierdurch 
bietet sich die Méglichkeit, das Gewicht des Embryos als Funktion 
des Alters auszudriicken. Aus der Abbildung erhalten wir folgende 
Gleichung: log W = 3,8 log t — 0,49, 
woher W = 0,324 8% 


die Konstante, die als Exponent bei ¢ steht, sehr der von Murray 
gewonnenen gleicht. Diese Konstante charakterisiert die Energie oder 
Geschwindigkeit des Wachstums (percentage growth rate) der Gewebe- 
masseneinheiten im gegenwartigen Momente der Inkubation. Und in der 
Tat, wenn wir die letzte Gleichung differenzieren und sie auf die Einheit 
der Masse zuriickfiihren, so erhalten wir: 


dw 
dt 3,8 


W t 
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Diese Gleichung weist darauf hin, daB die Geschwindigkeit des Wachs- 
tums proportional dem Alter des Embryos abnimmt (Murray). Diese 
Tatsache ist sorgfaltig in einer Reihe von Arbeiten von Schmalhausen 
untersucht worden. Die Geschwindigkeit des Wachstums ist bei unserer 
Beobachtung um 5°,, héher, als in der Beobachtung von Murray. 
Die zweite Konstante als Koeffizient steht mit der GesetzmaBigkeit in 
keinem Zusammenhang und hangt, wie es scheint, vom Charakter des 
Materials ab. Bei unseren Beobachtungen ist das durchschnittliche 
Gewicht der Embryos wahrend der ganzen Inkubationszeit etwas 
kleiner als das Durchschnittsgewicht der Embryos in der Beobachtung 
von Jljin und Murray und ist nahe den Angaben von Hasselbach 
und Bohr und Bialaszewicz. 


IV. 
Der Glykogengehalt wurde von uns im Embryokérper am neunten 


Entwicklungstage bis zum Herauskriechen der Kiichlein inklusive 
bestimmt. Die Resultate der Analysen 


















“e sind in der Tabelle II angegeben, die 
ay | | Durchschnittszahlen in der Tabelle III. 
Diese Angaben zeigen uns, dab die 
25 absolute Glykogenmenge in einem Embryo 
allmahlich bis zum 20. Tage zunimmt 

2-44 (siehe Abb. 2). 
i Zwischen dem 20. und 21. Tage 
\y fallt die Glykogenmenge stark. Das 
od TT Sinken des Glykogens dauert auch nach 
s dem Herauskriechen, wenn das Kiichlein 
» ia Lily y keine Nahrung einnimmt, an. Wenn das 
$ Kiichlein gefiittert worden ist, so steigt 
S von neuem die absolute Menge des 

aS 8 Glykogens. 

4 : Unsere Werte stimmen gut mit den 
os EE PE RSIS W erten von Idzums und Murray iiberein. 
; Entwick/urgs tage Leider waren ihre Arbeiten uns unzu- 

oar ginglich und wir hatten die Méglichkeit, 


Der Glykogengehalt im Kérper des ™it ihren Resultaten nur in ihren Haupt- 
sich entwickelnden Hiihnerembryos. zugen in der Arbeit von Needham nach 


SchluB des experimentellen Teiles unserer 
Arbeit kurz bekannt zu werden. Daher erlauben wir uns, nur an den- 
jenigen Gedanken stehen zu bleiben, die aus den erhaltenen Werten 
folgen. Der Glykogengehalt nimmt im Laufe der Embryoentwicklung 
prozentual allmahlich zu. Im embryonalen Kérper muB eine bestandige 
Glykogenbildung und Spaltung stattfinden, und der Glykogengehalt im 











Anhaufung des Glykogens im Kérper des Hiihnerembryos. 


Tabelle I. 


IV. 








Alter 
des Embryos 
in Tagen 


Zahl Gewichtsproben Glykogen 


der Embryos 
4 


mg 


Glykogengehalt 


Die Glykogenmenge im sich entwickelnden Hiihnerembryo. 


y 
y 
y 
10 
10 
10 
10 
11 


wowwwn- 


I 
] 
1 
li 
l 
l 
14 


14 


14 


19 


19 
19 
19 
19 
20 
20 
20 
20 
21 
21 


21 
21 
21 
21 


4 4,596 
7,941 
4.554 
3.607 
5.338 
3.869 
3,853 
3,169 
5.306 
2.595 

32,20 

22,97 


D 

4 

2 

2 

2 

2 

l 

2 

l 

6 

4 

5 27,00 
4 28.38 
4 25,70 
3 29,42 
4 30,99 
4 32,94 
3 17.89 
3 28.38 
3 29.18 
l 13,46 
2 25,34 
1 14.98 
2 36,39 
2 35.36 
2 27,01 
2 28.08 
1 23.86 
| 22,35 
1 19.10 
I 19.59 
l 19,56 
1 23,06 
1 22.95 
1 28,49 
1 29,74 
1 15.94 
1 19.40 
1 22,50 
1 29,57 
1 27.95 
1 22.71 
l 19,10 
1 28,13 
1 90.96 

Die herausgekrochenen Kiich 

1 33.6 
1 31,5 
1 41.3 
1 42.0 


0,72 
O91 
1,62 
Olas 
1.94 
1,69 
1,72 
ODS 
1,93 


1.30 
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mw orn 
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15,1 
7,9 
25,0 


26,0 


0.6016 
0,013 
0,036 
0.022 
0.036 
0.044 

0.045 
O.O18 
0,036 
0.0509 
0.045 
0.058 
0,059 
0.054 

0.051 

0.052 
0.050 
0,058 
0.067 
0,054 

0.081 

0.086 
0.087 
0,099 
0.083 
0.965 
0.104 
0.061 

0.126 
0,095 
0,114 
0.969 
0.177 
0.115 
0.100 
0.095 
0,114 
0,141 

0,299 
0,072 
0.143 
0,088 
0,121 
0,119 
0.075 
0,123 


0.045 
0,025 
0,061 
0.063 
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Tabelle II (Fortsetzung). 


M. J. Danilina: 





Alter 
des Embryos 
mn Tagen 


Zahi 
der Embryos 


22 I 
22 l 
24 Std. gehungert 1 
_ ie a 1 
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mg 
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to 
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Glykogengehalt 


0,077 
0.100 
0.039 
0.025 
0.050 
0.038 


Die Anhiufung des Glykogens im Kérper des sich entwickelnden 


Hiihnerembryos. 





Alter 


des Embryos Zahl der 


Embryos 


in Tagen Embry 
y 13 0.25 
19 8 0.77 
11 5 0.84 
12 1 1,30 
13 19 3,11 
14 15 4.20 
15 gy 5,69 
16 4 12,15 
17 8 12,38 
18 6 24.60 
19 6 28,42 
20 4 29,25 
21 2 23,35 

Kiichlein 
21 4 18.52 
22 | ) 1 3 

gefiittert | J = 
99 
es } 4 14,47 


gehungert 


Gewebe weist darauf hin, inwiefern der erste ProzeB den zweiten iiber- 


trifft. 


rs . . * ey 
beschrankter die Prozesse der Glykolyse und desto gréBer das Uber- 
gewicht der Glykogenbildung. Diese Tatsache ist auch von Histologen 


vermerkt worden (Jordan). 


Halfte der Inkubationszeit so bedeutend, daB der prozentuale Gly- 
kogengehalt sogar im Verhialtnis zu den festen Substanzen zunimmt 


(Tabelle IIT). 


Die prozentuale Zunahme des Glykogengehalts hat bei intensivem 
Wachstum des Embryo eine markante Zunahme des gesamten Glykogens 
im Embryokérper zur Folge (Tabelle IT1). 


Glykogengehalt 
in einem 


. y . . . . 
Dieses Ubergewicht ist in der zweiten 


log Glykogen- 


gehalt 


1,398 
SSH 
1,924 
0,114 
0,493 
0,623 
0,755 
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1,391 
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Glykogengehalt 
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0,020 
0.031 
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0,053 
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0.050 


0,088 


0.088 


Gly kogengehalt 


in fester 
Substanzen 


O31 
0,44 
031 
0.57 
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0.55 
0.45 
0.66 
0.74 
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Wenn wir diese Angaben graphisch darstellen wollen, so erhalten 
wir eine Kurve, die ihrem Charakter nach an die Gewichtskurve er- 
innert, nur steiler ansteigt. Schmalhausen hat in seinen Arbeiten gezeigt, 
dais das Wachstum einzelner Organe des Embryos eine mathematische 
GesetzmaBigkeit derselben Art aufweist wie der Kérper in seinem 
Ganzen; von der Intensitaét des Wachstums und der AnlagegréBe des 
Organs abhangig, werden die Konstanten verschieden sein. Dieselbe 
GesetzmaBigkeit entdecken wir auch fiir Glykogen. Wenn man auf die 
Abzissenachse den Logarithmus des Alters und auf die Ordinarachse den 
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Abb. 3. 


Logarithmus des Glykogengehalts als Funktion des Alterslogarithmus 


Logarithmus des Glykogengehalts abtragt, so erhalten wir wieder eine 
Reihe von Punkten, die eine fast gerade Linie bilden (Abb. 3). Die 
sichtbaren Abweichungen kann man durch die kleine Anzahl der Ana- 
lysen erkliren. Der Glykogengehalt im Embryo kann ebenfalls durch 
eine Formel ausgedriickt werden, die analog der oben angefiihrten ist: 
log G 6,3 log t — 6,01 
G ist hier in Milligramm ausgedriickt. Der grobe Koeffizient bei log ¢ 
deutet auf eine groBe Neigung der Geraden, d. h. auf eine geschwinde 
Zunahme der Glykogenmenge. Auf diese Weise sind der bezeichneten 
GesetzmaBigkeit nicht nur das Wachstum des Embryo im ganzen und 


seiner einzelnen Organe, sondern auch die Anhaufung einiger Stoffe im 
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Organismus untergeordnet. Das verhalt sich so beim Glykogen, wie auch 
bei allen festen Substanzen. Die zahlenmaBigen Angaben fiir die festen 
Substanzen von Murray gaben fiir die logarithmische Graphik sehr an- 
nihernd eine Gerade. Die Analogie der Gesetzmabigkeit der Glykogen- 
anhaufung mit der GesetzmaBigkeit der Gewichtszunahme des Embryo 
bestitigt noch einmal den Gedanken, daB es einerseits einen festen 
inneren Zusammenhang zwischen den Prozessen des Wachstums und 
denen der Formenbildung gibt und andererseits zwischen denen der 
Anhaufung von Glykogen. Interessant erscheint der Umstand, da 
diese GesetzmaBigkeit, nach unserem Material urteilend, mindestens am 
neunten Tage zu Tage tritt. Diese Tatsache legt die Frage nach einer 
funktionellen Bedeutung der Driisen innerer Sekretion nahe. Gerade 
vom neunten Entwicklungstage an hat Okuda eine sehr geringe Menge 
(< 0,0001 mg) Adrenalin in den Nebennieren gefunden. Im Augenblick 
des Herauskriechens hat er schon 0,038 bis 0,040 mg Adrenalin, d. h. 
mehr als 400mal soviel gefunden. Somit erfolgt die Anhaufung von 
Glykogen in der ersten Halfte unseres Untersuchungsintervalis ohne 
Beteiligung von Adrenalin und wahrscheinlich auch ohne Insulin. 
Wenn die Entwicklung der Nebennieren und des inkretorischen Apparates 
des Pankreas im letzten Stadium der Inkubationszeit die Gesetzmabig- 
keit der Ansammlung von Glykogen nicht verandert, so ist es offenbar, 
daB ihre Wirkung gegenseitig ausgeglichen wird oder aber ihre Wirkung 
an den zweiten Platz tritt, im Vergleich zu den anderen sich am Kohlen- 
hydratwechsel beteiligenden Faktoren. Diese regulierenden Haupt- 
faktoren liegen offenbar in den sich entwickelnden Zellen. Nach 
Schmalhausens Ansichten kann man das Glykogen im embryonalen 
Zustande als automorph bezeichnen. 

Die Maximalzahlen fiir Glykogen im Gesamtkérper haben wir am 
19. und 20. Entwicklungstage gefunden. Am 21. Tage verringert sich die 
Glykogenmenge bei den herauskriechenden Kiichlein. Noch geringer 
erscheint sie bei den herausgekrochenen Kiichlein. Die ersten 24 Stunden 
erhalten die Kiichlein keine Nahrung. Dabei wird ein weiteres Glykogen- 
sinken beobachtet. Dieses bedeutende Sinken des Glykogens, angefangen 
vom 20. Tage, wird durch die Muskelarbeit erklirt, die das Kiichlein 
beim Durchpicken und Herauskriechen aus dem Ei verrichtet. Nach 
dem Herauskriechen, wenn das Kiichlein zu fressen beginnt, steigt die 
Glykogenmenge von neuem rasch. Daraus ergibt sich folgende Frage: auf 
Kosten welcher Verbindungen bildet sich das Glykogen beim Embryo? 
In den Arbeiten von Needham sind ausfiihrlich die Kohlenhydratvorrate 
im Hihnerei erforscht und die Zunahme jeglicher Kohlenhydrate des 
Embryo und seiner Membrane mit dem Verbrauch sowohl der Kohlen- 
hydratvorrite als auch anderer Energiequellen verglichen worden. 
Aus seinen Vergleichen folgt, daB zwischen dem achten und elften 
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Entwicklungstage die Gesamtmenge der Kohlenhydrate steigt und dab 
dies, wie es scheint, auf Kosten der Fette geschieht. Ein derartiger 
Vergleich vorratiger Kohlenhydrate kann gewiB nicht die Bildung der 
Kohlenhydrate auch aus anderen Quellen bestreiten, weil der ver- 
brennbare Teil der Kohlenhydrate ganz unkontrolliert bleibt. Dab 
dieser Teil recht groB ist, dafiir sprechen die oben angefiihrten An- 
nahmen, auch die Angaben unmittelbarer Beobachtungen von Need- 
ham. Sogar in den ersten Entwicklungstagen im Laufe von 24 Stunden 
werden 10 bis 15 mg Kohlenhydrate oxydiert. Somit weist die sehr 
stark erscheinende Zunahme der Kohlenhydratvorrite im Embryo 
gerade zur Zeit, wenn eine der Hauptkohlenhydratquellen (Ovo- 
mucoid des Eierklars) (nach dem 16. Tage) schon fast ganz erschépft 
ist, auf eine Bildung der Kohlenhydrate aus keinem kohlenhydrat- 
enthaltendem Material hin. Die Bildung der Kohlenhydrate aus dem 
EiweiBstoffe ist schon von vielen Forschern auch fiir den erwachsenen 
Organismus bewiesen worden (Liithje, Pfliiger und Junkersdorf, Lusk, 
Binger und Lusk u.a.). 

Aber wie aus den Arbeiten von Boyden und Fiske, Needham er- 
sichtlich, ist die verbrauchbare Eiweibstoffmenge im Hiihnerembryo 
gering, z. B. am 15. bis 16. Tage verbrennt an 6 mg Eiweibstoff. Dieser 
Umstand laBt uns auch die Fette als Kohlenhydratquelle des Embryo 
erkliren. Was den erwachsenen Organismus betrifft, so ist die Frage 
nur hinsichtlich eines Bestandteiles der Fette erklirt worden, nim- 
lich des Glyzerins. Sehr iiberzeugende Beweise gibt fiir die Bildung 
der Kohlenhydrate aus Fettsauren die Arbeit von Chaikow und Weber. 
Die Beobachtungen iiber den embryonalen Stoffwechsel sind nach 
unserer Meinung auch noch ein Beweis zugunsten der Kohlenhydrat- 
bildung aus Fetten. 

¥. 

Um unterrichtende Werte iiber die Verteilung des Glykogens im 
Gewebe zu bekommen, haben wir den Glykogengehalt in der Leber, 
in den Schenkelmuskeln und Herzmuskeln bestimmt. Zur Bestimmung 
wurde das bezeichnete Gewebe dem Embryo am 20. Entwicklungstage 
entnommen. Die Resultate sind in der Tabelle IV angefiihrt. 


Tabelle IV. Der Glykogengehalt in der Leber, in den Schenkelmuskel!n, 
in den Herzmuskeln des Embryo am 20. Entwicklungstage. 





Organ Gewichtsproben Glykogen Glykogengehalt 
g mg 
So ie a a kw in 2,576 64,7 2,512 
OE ey ae ae 2.065 44,1 2.135 
Schenkelmuskel. . . ... 13,737 15,1 0,110 
Herzmuskel 1,570 4.2 0,268 
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Die Tabelle zeigt, daB die Leber sehr reich an Glykogengehalt ist. 
Von den Muskeln ist der in bestandiger Tatigkeit sich befindende 
Herzmuskel reicher als die ruhende Skelettmuskulatur. 


SchluBfolgerungen. 

1. Die Abhangigkeit zwischen dem Gewicht des Embryo und seinem 
Alter kann gut in eine Formel gefaBt werden, die von Murray vor- 
geschlagen ist. Fiir unser Material ist folgendes Verhaltnis mabgebend: 

log W = 3,8 log t — 0,49. 


2. Der prozentuale Glykogengehalt im Embryo nimmt wie in Be- 
ziehung zu den Geweben so auch zu den festen Substanzen zu. 
3. Die Zunahme der Absolutmenge des Glykogens im Embryo 
urterliegt derselben GesetzméBigkeit wie die Gewichtszunahme 
log G = 6,3 log t — 6,01. 


4. Dieselbe GesetzmaBigkeit zeigt sich, wenn die Driisen der 
inneren Sekretion offenbar funktionell noch nicht tatig sind. 

5. Beim Herauskriechen des Kiichleins aus dem Ei wird ein Teil der 
Glykogenvorrate verbraucht. 

6. Als mégliche Quelle fiir Glykogen dienen in der zweiten Halfte 
der Inkubationszeit die Fette. 

7. Sehr reich an Glykogen ist die Leber. Die Herzmuskeln sind an 
Glykogen reicher als die Skelettmuskeln. 
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Beitrige zur Embryochemie und Embryophysiologie. 


V. Mitteilung: 
Die Anhiiufung des Glykogens in der Leber des sich entwickelnden 
Hiihnerembry os. 


Von 
G. E. Wiladimirow. 


(Aus dem Laboratorium fiir physiologische Chemie 


an der militiir-medizinischen Akademie zu Leningrad.) 


(Eingegangen am 12. Mai 1930.) 


In der vorhergehenden Mitteilung sind von uns (Wladimirow und 
Danilina) Werte tiber die Anhaufung des Glykogens im Korper des sich 
entwickelnden Hiihnerembryos angegeben. Was die Verteilung des 
Glykogens in den Zellen betrifft, so zogen wir als interessante Objekte 
die Leber und die Muskeln vor. Wiahrend das Muskelglykogen bei er- 
wachsenen Organismen bei verschiedenen Wirkungen auf ihn konstant 
bleibt, erscheint das Leberglykogen labil und fiir die Organismusbediirf- 
nisse leicht verbrauchbar. Daher mufi man bei dem Versuch, naiher den 
Kohlenhydratwechsel zu studieren, vor allen Dingen die Aufmerksamkeit 
auf das Leberglykogen richten. In der vorigen Arbeit war festgestellt 
worden (Tabelle IV), daB zum SchluB der Inkubation die Leber sehr 
reich an Glykogen ist. In der vorliegenden Arbeit sind die Werte iiber 
den Glykogengehalt in der Leber angegeben, angefangen vom 14. Ent- 
wicklungstage. 

Methodik. 

Die Arbeitsbedingungen, der Charakter des Materials und die Methodik 
sind in der vorigen Arbeit beschrieben. Die Glykogenbestimmung wurde 
nach der Modifikation von Pfliigers Methode in Zentrifugierglischen vor- 
genommen (Frank und Forster). Der Zucker wurde nach der Hydrolyse 
im aliquoten Teile des Hydrolysats nach der Methode von Michaelis be- 


stimmt. 


Die Resultate der Untersuchungen, 


In Tabelle I sind diejenigen Angaben angefiihrt, die die GréBe der 
Leber vom 13. Entwicklungstage an charakterisieren. 
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Tabelle 1. 


Jede Leber der Hiihnerembryos in den verschiedenen Entwicklungstagen. 





Das Verhiltnis 


Alter des Embryos Zahl der Sa nF age cl 
rgane Leber Gesamtgewicht 
Tage 0 
13 2 127 2.21 
14 17 201 2.58 
15 6 230 2.63 
16 10 301 231 
17 15 371 2,34 
18 4 508 3.32 
19 7 550 2,50 
9) 7 623 2.52 
Hy 
Herausgekrochen . 3 754 
Erste 24 Stunden 3 984 
Zweite 24 me 2 S91 
Dritte 24 2 1231 
Vierte 24 1 2441 


Der Vergleich unserer Versuche mit denen von Mellanby weist 
eine nahe Ubereinstimmung mit den Gewichtszahlen auf. Vom 13. bis 
20. Tage an nimiat das Gewicht zu und vergréBert sich im Laufe von 
sieben Tagen fiinfmal. Wenn man einen Vergleich zwischen dem Gewicht 
der Leber und dem Gesamtgewicht des Embryos zieht, so erscheint 
uns ein vo6lliger Parallelismus. In der letzten Rubrik der Tabelle 
sind die Beziehungen der Leber zum Gesamtgewicht des Embryos 
angegeben. Fiir die Berechnungen sind von uns die Gesamtgewichts- 
zahlen fiir den Embryo aus der vorigen Arbeit entnommen. Diese 
Rubrik zeigt uns, daB das Verhaltnis des Lebergewichts zum Gesamt- 
gewicht des Embryos eine konstante GréBe bildet. Daher sind fiir die 
Entwicklung der Leber als Organ im bezeichneten Entwicklungszeitraum 
dieselben Formeln und Vermutungen giiltig, die fiir das Wachstum des 
ganzen Embryos angefiihrt sind. Beim Studium fiir das Wachstum 
einzelner Organe hat Schmalhausen fiir méglich gefunden, fiir ihren Wachs- 
tum dieselben Formeln anzuwenden wie fiir den Gesamtorganismus des 
Embryos. Diese Formeln haben fiir jedes Organ ihre Konstante, 
die abhingig von der Geschwindigkeit und OrgananlagegréBe sind. 
Fir die Leber gibt Schmalhausen eine Konstante, die die Intensitat des 
Wachstums wie fiir den ganzen Embryo charakterisiert. Unsere Werte 
haben dieselbe Konstante fiir die Intensitét des Wachstums. Dieselbe 
Korrelation beobachtet man auch bei einigen anderen Tieren. Im 
einzelnen macht das Gewicht der Leber beim Menschen im dritten 
Entwicklungsmonate 5°,, des Gesamtgewichts aus, im vierten 5,4°,,, 
im fiinften Monat 5,7 °,, im sechsten Monat 5,05°,,, im siebten Monat 
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»,2°., (Legou). In diesem Falle enthalt die Leber einen bedeutenderen 
Teil des Gesamtgewichts, jedoch die GréBe dieses Teiles bleibt fast im 
Laufe der ganzen Embryonalentwicklung konstant. 
Die Resultate der Glykogenbestimmungen sind in der Tabelle II 
angegeben. 
Tabelle II. 


Der Glykogengehalt in der Leber des Hiihnerembryos nach seinen 
Entwicklungstagen. 





a Ane Zahl der Organe Gewichtsproben Glykogen Glykogengehalt 

Tage gz mg 

14 5 1,175 6,43 03547 

14 3 0,578 4,93 0.853 

14 2 0,315 1.88 0.597 

15 2 0,528 5,38 0,020 

16 2 0,755 5,49 0,727 

16 2 0.531 4,29 0.808 

16 2 0.617 20,76 3,359 

16 1 0,319 4.60 1,442 

17 2 0,802 7,40 0,992 

17 2 0,902 10,88 1,205 

17 1 0,303 5,29 1,746 

18 2 1,124 18,19 1,618 

18 1 0,516 8,40 1,630 

18 1 0,450 15,62 3,471 

19 1 0,546 8,12 1,490 

19 1 0,629 16,31 2.593 

19 1 0,574 14.18 2,470 

20 1 0,673 10.39 1.544 

20 1 0,827 15,93 1,926 

20 1 0,607 8.60 1.417 

20 1 0,486 15,10 3,167 

Herausgekroch. | | 1 1.057 994 0.209 
hungrig | ’ 

21 1 0,769 7,83 1,018 

21 1 0,793 15,94 * 2,010 

21 1 0,699 12,79 1,830 


Der prozentuale Glykogengehalt der Leber vermehrt sich waihrend 
der Entwicklung. In einigen Fallen konstatieren wir schon friiher einen 
hohen Glykogengehalt. So ist z. B. in einem Falle am 16. Tage in dem 
Lebergewebe 3,30°,, Glykogen gefunden worden. Eine noch gréBere 
Zahl finden wir in einem Versuche am 18. Entwicklungstage. Solche 
Abweichungen sind wahrscheinlich irgendwelchen individuellen Eigen- 
schaften der untersuchten Eier zuzuschreiben. Um die Zahlen fiir die 
Glykogenanhaufung in der Leber zu bekommen, mu man fiir jeden 
Tag die Durchschnittszahl zahlreicher Analysen nehmen. Obgleich die 
in Tabelle II angegebenen Versuche geringzahlig sind, so fiihren wir in 
Tabelle III die Durchschnittszahlen fiir jeden Tag an. 
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Tabelle I11. 
Die Durchschnittsangaben fiir den Glykogengehalt in der Leber des Hiihner- 
embryos nach den Entwicklungstagen. 





Das Verhaltnis 
des Glykogens 


Alter des Glykoegen der Leber zum = Glykogengehalt 
Embryos der Leber Gesamtkorper- in der Leber 
glykogen 

Tage mg %5 0/9 

14 1,32 31,4 0,66 

15 2,69 | 47,3 1,17 

16 4,84 38,8 1,61 

17 4,71 38,0 1,27 

= 10,55 42.9 2,08 

19 12,87 45,3 2.34 

20 12,50 42.7 2,00 

herausgekroch. 12,18 — 1,62 


Die Zahlen zeigen die geschwinde Zunahme, die parallel der Zu- 
nahme des Glykogens im Gesamtkérper ist. Wenn wir diese Werte mit 
den angegebenen Werten der vorigen Arbeit vergleichen (Tabelle IIT), 
so erweist es sich, daB das Glykogen der Leber durchschnittlich an 
40°, des gesamten Glykogens im K6érper ausmacht, wobei im Laufe der 
Versuchszeit keine bedeutenden Abweichungen zu beobachten sind. 
Nach dem Herauskriechen aus dem Ei verringert sich der Glykogengehalt 
in der Leber, besonders wenn das Kiichlein hungert. 

In der vorigen Arbeit war auf die Wahrscheinlichkeit der Glykogen- 
bildung aus den Fetten hingewiesen worden. Was die Untersuchungen 
des Glykogengehalts in der Leber betrifft, so weisen sie darauf hin, 
daB eine soleche Glykogenbildung nicht nur die taglichen Bediirfnisse des 
Entwicklungstages befriedigt, sondern auch die Vorrite des labilen 
Glykogens in der Leber steigert, wobei diese Vorrate in einigen Fallen 
recht groB sein kénnen (mehr als 3°,). 


SchluBfolgerungen. 

1. Die Gewichtsbeziehungen der Leber zum Gewichte des Gesamt- 
kérpers des Embryos sind vom 13. bis zum Tage des Herauskriechens 
aus dem Ei konstant (an 2,5°,,). Das Wachstum der Leber ist derselben 
GesetzmaBigkeit unterworfen, welche schon friiher fiir den Gesamt- 
korper bezeichnend war. 

2. Das Glykogen der Leber macht an 40 °,, des Gesamtglykogens des 
Embryos aus. 
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Uber die Beeinflussung des EiweiBumsatzes 
einzelner Organgewebe durch Schilddriisenstoffe. 


Von 
0. Steppuhn und A. Smirnowa. 


(Aus der Abteilung fiir experimentelle Pathologie und Pharmakologie des 
Staatlichen Chemo-pharmazeutischen Forschungsinstitutes Moskau.) 


(Eingegangen am 16. Mai 1930.) 


Friihere Arbeiten aus unserem Laboratorium (1) haben gezeigt, 
daB ,,die Autoproteolyse ganzer Tierkérper in der Form, wie wir sie zum 
ersten Male durchfiihrten, Einblick in den Gesamteiweibstoffwechsel 
gewinnen laBt. Das Qualitative eines N-Stoffwechselversuches ist 
gewissermaBen erfabbar, aber auch noch vieles andere: bei Ausfiihrung 
der Autolyse in optimalen Aziditatsbereichen kénnen wir genau die 
Schwankungen — Ab- und Zunahme — der einzelnen proteolytischen 
Fermentaktivitaten verfolgen’*. Dieses aber nur in den Fallen, wenn sich 
das Fermentkapital der Zellen selbst vergréBert oder - vermindert. 
Es verfiigt die Zelle, wie wir zu glauben gezwungen sind, auch iiber 
andere Mittel, die Proteinspaltung zu regeln. Ist das py des entsprechen- 
den Organbreies, welches zur Autolyse verwandt wird, nach der sauren 
Seite verschoben, was experimentell leicht feststellbar ist, so ist es als 
Ausdruck einer nicht zur vollkommenen Pufferung gekommenen 
Saureansammlung in den Gewebszellen zu verstehen. Wir duberten uns 
bereits dariiber, daB die Fermentarbeit auch bei konstanter Ferment- 
menge durch feinste Verschiebungen der Wasserstoff- und Hydroxyl- 
ionen an der Oberflache der EiweifSteilchen, oder vielleicht gréber: 
Protoplasmagrenzschichten, geregelt wird. Dabei kann und muB lokale 
H-Ionenansammlung der Pepsinase (Optimum 3 bis 4) verbesserte 
Arbeitsbedingungen schaffen. Wir werden in anderem Zusammenhange 
dariiber berichten, wie eine experimentelle Schaffung geringster lokaler 
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Sauerungsherde im Gewebe zu sofortiger VergréBerung dessen Rest- 
N-Gehalts fiihrt. Es ist natiirlich méglich, was wohl experimentell 
gesichert ist, daB Salzionen oder gar bestimmte Stoffe als physio- 
logische Aktivatoren auftreten kénnen ( Waldschmidt-Leitz). Wir 
erinnern daran, dab die Gesamtautolyse ganzer Tierkérper nach ver- 
schiedenem Lebensregime ganz verschieden ausfallt. Die ,,Hunger- 
autolyse’* ergibt genau dasselbe Bild wie der klassische Stoffwechsel- 
versuch: Aktivitétserhéhung der Verdauung nur im pramortalen 
Stadium (bei py = etwa 7). Arbeit fiihrt zur geringen initialen Mobili- 
sation der Fermente bei py = etwa 7, bei weiterer Arbeitsbelastung 
wird die Proteolyse nicht weiter verstarkt. Fiitterung mit Schilddriisen- 
substanz fiihrt zur gewaltigen Verstarkung der Autolyse im sauren wie 
auch im alkalischen Bereich, und zwar proportional der Dauer des 
Eingriffes. Wenn aber die Gesamtautolyse eines Tierkérpers nach be- 
stimmtem Lebensregime iiber das Gesamtgeschehen des N-Umsatzes 
berichtet, so kénnte man wohl erwarten, da’ das Studium der 
Autolyse einzelner Organe unter denselben Bedingungen Verminderung 
oder Vermehrung des Proteinumsatzes bis in jedes Gewebe hinein ver- 
folgen laBt. Die Lésung einer solchen Frage hatte die Kenntnis des 
Charakters einzelner Gewebsproteasen zur Voraussetzung. Es hat sich 
inzwischen gezeigt, daB alle Zellen aller Gewebe aller Tiere dieselben drei 
Fermentmechanismen (gegeniiber Casein) mit gleichen Optima der Aktivitat 
besitzen (2). Dieses erleichterte uns den Versuch, die Verinderungen der 
Fermentaktivititen an einigen Organen am klassischen Beispiel der 
Schilddriisenfunktion zu studieren. Wir wollten somit sehen, wo, in 
welchen Geweben der bekannte Vorgang des erhéhten N-Umsatzes nach 
Zufuhr von Schilddriisensubstanz sich abspielt. Was die Leber anbetrifft, 
so liegen diesbeziigliche Versuche alteren Datums (3) vor. Schryver fand 
an Hunden eine verstarkte Leberautolyse nach Schilddriisenfiitterung im 
Verlaufe der ersten zwélf Tage, danach trat das Stadium einer Hemmung 
(subnormale Autolyse) ein. Wir wollen auf die Deutung dieser nach- 
prifungsbediirftigen Beobachtungen nicht naher eingehen, miissen aber 
hervorheben, daB die Schryverschen Versuche selbstverstandlich nicht 
in gepufferten Medien durchgefiihrt wurden. Nun ist aber gerade die 
Schilddriisenfiitterung in der L. Ascherschen Schule zur Rutinemethode 
einer Glykogenbefreiung des Organismus geworden. Automatisch fiihrt 
dieses zur Fetteinwanderung in die Leber, soweit Peripheriefett unter 
solehen Umstanden noch besteht. Jedenfalls hat Abelin (4) zeigen kénnen, 
daB als konsequente Folge davon Ketonurie entsteht, also auch 
Gewebssiuerung insbesondere der Leber. Es ist die Méglichkeit nicht 
von der Hand zu weisen, daB im spateren Stadium der Schilddriisen- 
zufuhr, wo eben Ketonurie mit Gewebsacidosis auftritt, somit erhéhter 
Proteinzerfall in vivo durch Pepsinaseaktivierung — der andere Mecha- 
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nismus —, Vergré®erung des Fermentkapitals zuriicktritt und die in 
vitro-Autolyse somit auf die Norm oder unter die Norm fallt. Dieses 
muBte auch in unseren Versuchen in Betracht gezogen werden. 

Auch wollen wir erwahnen, daB R. Weil und M. Landsberg (5) 
den Mechanismus der Proteolyseaktivierung durch Thyroxin studierten 
und dessen direkte Beeinflussung des Fermentprozesses in vitro fanden. 
A. Simon und P. Weiner (6) kamen zu ganz entgegengesetzten Resultaten, 
was von ihnen spater (7) als eine Phosphathemmung der Proteasen- 
aktivierung durch Thyroxin gedeutet wurde. Diese interessanten 
Befunde stehen sonst- mit unserer Fragestellung nicht in Beziehung, 
denn wir suchen nach dem Ort und nicht nach der Art der verstirkten 
Proteolyse. 

In vorliegender Arbeit haben wir uns auf das Studium der Autolyse von 
Leber, Muskel, Herz und Hirn beschrinkt. Als Versuchstiere dienten 
Kaninchen. Die Schilddriisensubstanz wurde als Trockenpriiparat per 
Schlundsonde eingefiihrt, sonst Thyroxin subkutan eingespritzt. Es wurde 
auf konstante und gleichmaBige Fiitterung geachtet. Taglich wurden die 
Tiere gewogen, vor dem Versuch entblutet (Carotis) und schwach nach- 
gewaschen. Aus den Organen wurden 10°, ige Emulsionen hergestellt. 
Die Autolyse wurde bei py 3.4, 7,4 und im Wasser nach 24 bis 48 Stunden 
bei 37 bis 38° gemessen. Alle Einzelheiten wie sonst (siehe unsere friiheren 
Mitteilungen). 

Unsere ersten Versuche fiihrten wir an ausgewachsenen, mdéglichst 
gleichrassigen Kaninchen aus. Die Schilddriisensubstanz (,,Pankreakrin‘- 
Trockenpraparat) wurde mittels Schlundsonde zugefiihrt ; es traten Gewichts- 
verluste bis etwa 20°, ein. Die Versuchsresultate sind in Tabelle I zusammen- 
gefaBt. 

Die Zusammenstellung zeigt vor allem, daB die Hirnautolyse 
unbeeinflu8t bleibt, auch die Skelettmuskulatur zeigt keine Verande- 
rungen, dagegen ist die Herzmuskelautolyse bei py = 3,4 bedeutend 
verstarkt ; dieses ist desto wunderlicher, da wir doch das Herz uns als ein 
héchst widerstandsfaihiges, den Einfliissen trotzendes Organ vorstellen 
miissen. Wenn bei Thyreotoxikosen Tachycardie eintritt, so sind wir 
geneigt, uns eine Vergiftung mit Proteinabbauprodukten vorzustellen. 
Es mag ja dieses auch der Fall sein, aber ganz abgesehen davon tritt ganz 
primar und als Friihsymptom eine Proteinolyse im Herzmuskel selbst ein, 
was wohl bestimmt auch veranderte Arbeitsleistungen des Herzens nach 
sich ziehen kann. 

L. Braun (8) hat unter anderem vor kurzem dariiber berichtet, dai das 
thyroxinvergiftete Herz digitalisresistenter wird. Die Arbeit weist groBe 
experimentelle Mangel auf; nicht wunderlich, da®B MeJntyre (9) zu ent 
gegengesetzten Resultaten kam. Auf jeden Fall, und dieses konnte in 
unserem Laboratorium bestatigt werden, reagiert das isolierte Herz schild 
driisengefiitterter Tiere gegeniiber verschiedenen Giften anders als das 
normale. Es mag der Grund dazu vielleicht im Herzen selbst liegen, denn wir 
kénnen nicht umhin, uns vorzustellen, daB eine erhéhte postmortale 
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Autolyse solcher Herzen einer entsprechenden Disfunktion im Organismus 
des lebenden, schilddriisengefiitterten Tieres entsprechen kann. 

Was nun die Leberautolyse solcher Tiere anbetrifft, so gibt diese 
Versuchsreihe nicht ganz einwandfreie Resultate. Wir haben schon éfters, 
auch in unseren friiheren Arbeiten (10), beobachtet, daB die Leber, was 
Autolyseintensitat, also von unserem Standpunkt aus, was vitalen Protein- 
stoffwechsel anbetrifft, ein héchst unstabiles Organ, d. h. allen méglichen 
Einfliissen leicht unterworfen ist. Dieses ist auch verstandlich, wenn man 
die Leber als Ort der Regulierung nicht nur des Kohlenhydratumsatzes, 
sondern auch des Protein- und Fettumsatzes betrachtet, wofiir ja vieles 
spricht (Fischler). 


Trotzdem muBB man sagen, daB die Lebern schilddriisengefiitterter 


Kaninchen als Regel sehr hohe Zahlen der Autolyse bei py 3,4 liefern, 
bei Kontrolltieren ist es lange nicht der Fall. Auch bei py 7,4 haben die 


Verdauungszahlen Tendenz einer verstirkten Proteinolyse (z. B. 10,9 und 
gar 12,1%, Proteinzerfall). 

Um allen Zufalligkeiten nach Méglichkeit auszuweichen, untersuchten 
wir eine Reihe von Tieren aus demselben Wurf. Zwei davon dienten zur 
Kontrolle, drei waren im Versuch. Statt Schilddriisenfiitterung wurde 
taglich 1 mg Thyroxin subkutan eingespritzt. Die Autolysedauer wurde auf 
24 Stunden verkiirzt, um nicht die Zone der gr6Bten Intensitat zu verpassen. 
AuBer zwei Pufferungen wurde die Autolyse auch noch in Wasser vor- 
genommen, welche sonst nur etwas héher wie bei der Pufferung py 7,4 
verlauft. Ist die Autolyse im Wasser sehr intensiv im Vergleich zu derjenigen 
bei py = 7,4, néhert sie sich der ,,sauren Autolyse“, so ist immer an- 
zunehmen, da® die initiale Reaktion des Organbreis nach der sauren Seite 
verschoben sein kann. Betrachten wir die Tabelle II. 


Das Tier, welches nur 4 mg Thyroxin erhalten hat, gibt keine von 
der Kontrolle verschiedenen Zahlen, es setzt der erhéhte N-Umsatz 
nicht sofort ein, was ja bekannt ist; der Gewichtsstura ist hier nur 
Ausdruck von Fett- und Glykogenschwund. Die niedrige Zahl der 
Leberautolyse ist héchstwahrscheinlich auf einen Versuchsfehler zu 
beziehen, da die Autolyse im Wasser genau dieselbe Zahl wie ein Kontroll- 
versuch ergibt. Anders die nachsten zwei Tiere, welche 20 und 21 mg 
Thyroxin insgesamt erhalten haben: die Leberautolysenzahl bei 
pu = 3,4 steigt bis auf 80°,, auch im Tryptasebereich ist sie erhéht. 
Im Wasser zeigen Versuch 4 und 5 recht differierende Werte, was im 
Versuch 4 bestimmt auf eine Saéuerung zu beziehen ist, denn es ist 
bekannt (Severinghaus, Utkin-Ljubowzow), daB die wisserige Autolyse 
normal nicht ein py = etwa 6 iibersteigt; bei einer so geringen natiir- 
lichen Saéuerung kann der Wert unmédglich eine Zahl von 54,6” ,, er- 
reichen. In dieser von Zufalligkeiten nach Méglichkeit befreiten Ver- 
suchsreihe scheint auch das Skelettmuskelprotein starker gespalten zu 
werden; ganz sicher und bestimmt aber wieder das Herzmuskelprotein 
17 und 16°, gegeniiber héchstens 11°, der Kontrolle bei py = 3,4; 
dasselbe Bild auch im Wasser. Nach wie vor bleibt die Hirnautoproteo- 
lyse unveranderlich. 
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Zum SchluB seien Versuche an thyreoidektomierten erwachsenen 
Kaninchen angefiihrt. Schon einige Tage nach der Operation begann 
die GewichtsvergréBerung und erreichte nach zwei bis drei Monaten 
bis zu 16°,, Zuwachs. Bei der Vorbereitung zum Versuch sah man in 
diesen Fallen Ansammlungen von Fett im Unterhautgewebe, voll- 
kommene Verfettung des Mesenteriums, der Kapseln parenchymatéser 
Organe, des Pericards usw. 

In Tabelle III fithren wir nur die Resultate nach 48stiindiger 
Autolyse an. Merkwiirdigerweise war aber in diesem Fall die Autolyse 
schon nach 24 Stunden erschépft und gab dieselben Zahlen wie nach 
48 Stunden, was man ja sonst nicht sieht. Zum Vergleich sind die 
Mittelzahlen der Kontrollen aus Tabelle I auch in Tabelle II] gegeben. 

Man sieht, da beinahe alle Werte unter der Norm liegen. Wie die 
Schilddriisenzufuhr die Autolyse an einzelnen Stellen anfacht, so tritt 
nach Schilddriisenexstirpation Hemmung der Eiweibspaltung ein. 
Ganz besonders wollen wir hervorheben, daB die Hirnautolyse unbe- 
einfluBt bleibt, daB der ProzeB sich hauptsachlich in der Leber abspielt 
und daB das Herz unerwartet einen so ausgesprochenen Anteil an dem 
Hin und Her des N-Umsatzes hat: ob dieses ein Spezifikum der Schild- 
driisentatigkeit ist, ob sonst bei verandertem Eiweibstoffwechsel die 
Herzmuskelproteine stabiler sind, bleibt zu entscheiden. Jedenfalls 
er6ffnet die Bewertung autolytischer Vorginge in einzelnen Organen 
weite Perspektiven einer Einsicht in die dunkelsten Prozesse des inter- 
mediaren Stoffwechsels. Wir hatten nicht die Méglichkeit, in dieser 
Arbeit mehr als vier Organe durchzupriifen, was ja schon experimentell 
gréBte Anforderungen an den Experimentator stellt, und doch erscheint 
es uns, daB der von uns erhobene Befund an den Herzmuskelproteinen 
geeignet ist, Streiflichter in die Pathologie und Klinik der Thyreotoxi- 
kosen zu werfen. 

Zusammenfassung. 

1. Am Beispiel der Bestimmung der Autolyseintensitat in einzelnen 
Gewebsverbinden bei Thyreoidektomie und Schilddriisenzufuhr in 
verschiedenen Aziditatsbereichen kann demonstriert werden, wie Zu- 
und Abnahme des N-Umsatzes sich auf einzelne Organgewebe verteilt. 
Es kann die Verinderung des N-Umsatzes bis in jedes einzelne Organ 
verfolgt werden. 

2. Im gegebenen Fall konnte gezeigt werden, daB unter den 
vier untersuchten Geweben (Leber, Muskel, Herz, Hirn) die Verande- 
rungen der Autolyse sich besonders in Leber und Herzmuskelbrei 
abspielen. Die Skelettmuskelproteine werden davon weniger, Hirn 
iiberhaupt nicht betroffen. Durch diese Versuche ist eine ,,biochemische 


Schadigung** der Herzmuskelproteine bei Thyreotoxikosen festgestellt, 
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was eventuell mit den bekannten Erscheinungen der funktionellen 
Herzschadigungen bei Basedowismus in Verbindung gebracht werden 
kann. 
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Zum Mechanismus der Stirkeverkleisterung. 


Von 
S. W. Gorbatscheff. 


(Aus der Physikalisch-chemischen Abteilung des Staatlichen Chemo- 
pharmazeutischen Forschungsinstitutes in Moskau. ) 


(Eingegangen am 16. Mai 1930.) 
° Mit 7 Abbildungen im Text. 


Einleitende Bemerkungen. 

Der Ubergang von Starke aus dem festen, hochorganisierten, 
kérnigen Zustand in den strukturlosen, bedeutend disperseren Starke- 
kleister ist von grobem biochemischen Interesse. 

Der Erforschung dieses Vorganges, d.h. der Verkleisterung der Starke, 
sind eine Reihe von Arbeiten gewidmet, von denen in erster Linie die Unter- 
suchungen Samecs!, Wo. Ostwalds? und W. W. Lepeschkins* zu erwaihnen 
sind. Genau untersucht wurde der Verlauf der Verkleisterung in den 
Lésungen einiger Elektrolyte hinsichtlich des dazu erforderlichen Zeitraums, 
sowie die Wirkung einer groBen Anzahl von Stoffen in verschiedenen 
Konzentrationen auf die Verkleisterungstemperatur. Jedoch treten hier 
Hindernisse in den Weg: die bis jetzt nicht iiberwundene Schwierigkeit 
der Aufklirung der chemischen Natur der Starke, die noch immer be 
stehende Unklarheit der Struktur des Starkekornes; endlich erschwerten 
die Aufklarung des Mechanismus des Verkleisterungsprozesses, wie es sich 
herausstellte, die Kompliziertheit der Einwirkung der Léstingen auf die 
Verkleisterung, sowie die Aufstellung geniigend klarer, tiefgehender und 
allgemeingiiltiger Anschauungen. 

Bedeutende Schwierigkeiten entstanden beim Aufstellen  solcher 
Fragen, wie: Ist das Aufquellen und die darauffolgende Verkleisterung ein 
DesaggregationsprozeB (De Vries) oder nur eine VergréBerung des Dis 
persitatsgrades (Ndgeli) oder eine chemische Reaktion, eine Hydrolyse 
(W. W. Lepeschkin). Diese Fragen haben bis zum heutigen Tage noch 
keine endgiiltige Aufklarung gefunden. Was den EinfluB geléster Stoffe aut 
die Verkleisterungstemperatur betrifft, so halt Samec*, seine Schliisse aus 


1 Kolloidchem. Beih. 3, 126, 1912. Siehe auch MW. Samec, ,,.Kolloidchemie 
der Starke‘. Dresden 1927. 

2 Kolloidzeitschr. 48, 296, 1927. 

3 Kolloidzeitschr. 32, 42, 1923. 

4 Kolloidchemie der Starke, S. 178. 
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entsprechenden Untersuchungen ziehend, es nur fiir méglich zu bemerken, 
daB die Wirkung von Alkalien darin besteht, daB die Starke mit ihnen Kom- 
plexe bildet (Starkealkalikomplexe), die eine von der Starke verschiedene 
Hydrophilitat besitzen; die Einwirkung der Salze erklare sich dadurch, 
daB sie, auf der Starke sich adsorbierend, deren Eigenschaften verandern 
und daB endlich, wie selbstverstandlich, die Verainderung im Assoziations- 
grad von Molekiilen des Wassers in konzentrierten Lésungen eine Wirkung 
auf die Fahigkeit des Wassers, Quellung hervorzubringen (eine Anderung der 
Quellkraft des Wassers), ausiiben muB. 

Im Laufe seiner Arbeit, die eine Erhéhung der Temperaturbestandig- 
keit des Starkekornes bezweckte, erkannte der Verfasser die Notwendig- 
keit, eine Methode, wenn auch nur zur Orientierung, in der Frage der 
Einwirkung dieser oder jener Stoffe auf die Verkleisterungstemperatur 
der Starke aufzufinden. Vorliegende Arbeit ist das Resultat einer 
diesem Zwecke dienenden Untersuchung. 


Ein méglicher Mechanismus der Verkleisterung. 


In einer friiheren Mitteilung iiber die Wechselwirkung zwischen 
Jod und Starke! kamen wir zu folgender Vorstellung tiber den Mechanis- 
mus dieses Vorganges. Jod, das ein elektropositives Kraftfeld besitzt, 
wird durch das elektronegative Kraftfeld der Starke angezogen. Die 
Aktivitat des Kraftfeldes der Starke ist dadurch abgeschwacht, daB in 
die Zusammensetzung der aktiven Oberflache der Starke ein Wasserstoff- 
ion eingeschlossen ist. Wenn wir das Kraftfeld des Wasserstoffions 
durch Einfiihrung von Elektrolyten mit adsorptionsaktiven Anionen 
neutralisieren, so erhéhen wir das elektronegative Kraftfeld der Starke, 
was zu einem bedeutenden Anwachsen seiner Adsorptionsfahigkeit fiihrt. 


Bei der Erforschung der Verkleisterung der Starke war es natiirlich, 
daB wir die friiher aufgefundene Anschauung iiber die Adsorptions- 
fahigkeit der Starke auf diese Erscheinung anzuwenden versuchten. 
In diesem Falle betrachten wir die Verkleisterung als eine Adsorptions- 
wechselwirkung der Starke mit Wasser. 


Stoffe, die die Fahigkeit der Starke, Jod zu adsorbieren, erhéhen, 
miissen gleichfalls ihre Verkleisterungsfaihigkeit erhGhen. Und um- 
gekehrt. Stoffe, die ein gleichnamiges Kraftfeld wie Jod besitzen, 
miissen den VerkleisterungsprozeB hemmen. Wenn wir die Versuchsdaten 
betrachten, so erweist sich, daB diese Erwagungen sich tatsachlich 
bestatigen. Stoffe, die in héchstem MaBe die Verkleisterung erleichtern, 
d. h. soleche, die als auBerst aktive Kleisterisatoren wirken, sind die 
Rhodanide, Jodide und Bromide der Alkalimetalle. Dagegen erweisen 


1S. W. Gorbatscheff und E. N. Winogradowa, Zeitschr. f. physikal. 
Chem. 127, 93, 1927. 
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sich als auBerst aktive Stabilisatoren die Sulfate und Chloride solcher 
Metalle wie Lithium, Magnesium und Calcium und besonders, wie 
unsere Messungen gezeigt haben, das Aluminium und ebenso die ent- 
sprechenden freien Sauren. 

Jedoch zeigten die Versuchsdaten ebenfalls eine bedeutende Kompli- 
ziertheit des Prozesses. 


Methodik der Messungen. 


Zu den Messungen der Verkleisterungstemperatur benutzten wir 
folgende Methode. In ein GefiB mit Wasser, das als Wairmepuffer diente, 
stellten wir ein Glas mit der Starkesuspension in entsprechend zusammen- 
gesetzter Lésung, das mit einem elektrischen Riihrer und einem 
Thermometer versehen war. Die Temperatur im GefaB stieg 
langsam. Von Zeit zu Zeit wurden aus dem Glase mit Hilfe da 
des auf Abb. 1 abgebildeten Apparates Proben heraus- 
genommen. Dieses Gerit besteht aus einem eprouvettartigen 
GefaB, das im oberen Teil A eine leichte Verengerung zum 
Aufziehen eines Kautschukschlauches zeigt. An der Seite ist 
eine dickwandige Kapillarréhre R (1 bis 2mm) angeschmolzen, 
die in ein kurzes RoéhrchenJ mit am Ende erweitertem 
Durchmesser (3 bis 4mm) ausgeht (Abb. 1). Vor Beginn der 
Messungen wurde ein Wattebauschchen fest in das Réhrchen J 
gestopft, in das GefaB 10cem verdiinnte Jod-Jodkalilésung 
gegossen und auf die Verengerung A ein Kautschukschlauch 
aufgezogen, der zur Wasserstrahlpumpe fiihrte. Indem wir 
von Zeit zu Zeit durch das Réhrchen ein wenig Fliissigkeit 
aus der zu untersuchenden Suspension absaugten, lieBen wir 
die Temperatur: so lange steigen, bis eine neuabgesaugte u{} 
Portion der Fliissigkeit mit der Jodlésung die ersten Spuren 


ones 





oo 


R 





einer blauen Farbung zeigte, was auf Durchdringen der 4?! 
Starke durch das Wattefilter, d. h. auf die Verkleisterung 

derselben hinweist. Die Verkleisterung ist sogar bei Bestimmung nach 
dieser Methode von der Dauer des Prozesses abhangig, daher ist es ratsam, 
um genaue Daten zu erhalten, die Bestimmung auf die Weise auszufiihren, 
daB man die Starke im Verlauf einer bestimmten Zeit bei einer gegebenen 
Temperatur verbleiben liBt. Die zu untersuchende Suspension wird in 
Thermostaten mit dem Verkleisterungspunkt naheliegenden Temperaturen 
gestellt und 15 Minuten darin stehen gelassen. Sodann wird nach oben- 
besehriebener Weise die niedrigste Temperatur bestimmt, bei welcher die 
Verkleisterung eintritt. Auf diese Art erreicht man leicht Bestimmungen mit 
einer Genauigkeit von 0,1 bis 0,2°. 

Wenn die Messungen in einem Temperaturbereich lagen, der niedriger 
als die Zimmertemperatur war, so wurde das Réhrchen J vor dem Absaugen 
einige Minuten in ein Sackchen mit fester Kohlensiure gehalten, da sonst 
die Verkleisterung beim AbsaugeprozeB selbst eintreten kénnte. 


Versuchsdaten und Diskussion. 


In den folgenden Tabellen sind die Resultate einiger Messungen 


angegeben, die fiir gegenwartige Mitteilung von Interesse sind 
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Tabelle I. 


Verkleisterung in Jodkalilésungen. 





Konzentration 
von KJ in 
100g H,0 


Konzentration 
von KJ in 
100 g H,O 


Verkleisterungs- 
temperaturen 


Verkleisterungs- 
temperaturen 


0 60,5 15 42 
2 60 20 32 
4 58 30 15 
6 57 35 
10 53 45 —15 
12 49 





Tabelle 11. 


Verkleisterung in Glycerinlésungen. 





Glycerinkonzen- 
trationen 
in Volum-°/, 


Glycerinkonzen- 
trationen 
in Volum-°/, 


Verkleisterungs- 
temperaturen 


Verkleisterungs- 
temperaturen 





0 60,5 40 78 
3 61 50 83 
5 61 60 90 

10 62 70 110 

20 66 80 120 

30 72 100 140 


Tabelle IIT. 


Verkleisterung in Jodlésungen in 0,05 n KJ-Lésungen. 





Terk j > a a | @ 4iste 7S 
Jodkonzentration Verkleisterungs Jodkonzentration Verkleisterungs 


temperaturen temperaturen 
1,83. 10-*n 74 5,48. 10-3 n 89 
2,74 80 6,37 93 
3,66 87 7,31 95 


Tabelle IV. 


Verkleisterung in Rhodankalilésungen, gemessen nach der Methode von 


Wo. Ostwald. 





Konzentration Verkleisterungs- Konzentration Verkleisterungs- 
von KC NS temperatur von KCNS temperatur 
0 63,2 1,15 38,0 
0,10 61,0 1,36 26,0 
0,75 47,5 1,95 15,2 


In den Messungen laut Tabelle I, IT und III wurden Suspensionen 
benutzt, die 0,20 g Starke in 20 cem Lésung enthielten. In den Messungen, 
die nach der Methode von Wo. Ostwald! ausgefiihrt wurden, d. h. durch die 
Bestimmung des Viskositaétsminimums (angefiihrt in Tabelle IV), enthielt 
die Suspension 0,20 g Starke in 25cem Lésung. 


1 Kolloidzeitschr. 12, 318, 1913; 25, 44, 1920. 
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In den Abb. 2, 3 und 4 sind die charakteristischsten Kurven fiir die 
Abhangigkeit der Verkleisterungstemperaturen von der Konzentration 
des gelésten Stoffes angefiihrt. Die Daten fiir H,SO,, MgCl,, NH,Cl und 

















665 —— 
Hy S0y 
64 100; _ — 
90} 
62 
80} 
60 
70} 
58} Vn 
60"; 
| a | 
5% 7 2 3 . — s - *. 2 
Abb. 2. Abb. 3. 


80.-—-—. >. —_ —_ 


Ct, OW-CH-OW-C, OW y 





Abb. 4. 


K,CO, sind nach Samec gegeben. Erwiagungen, welche aus Folgendem 
klar hervorgehen, veranlaBten uns, diese in zwei Gruppen einzuteilen. 
In Abb. 2 und 3 sind die Kurven angefiihrt, die nach oben ausgekriimmt 
sind, d. h. solche, deren zweite Abgeleitete kleiner als Null ist: 


d? f (c) 
dc® 
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In Abb. 4 sind Kurven angefiihrt, die nach unten ausgekriimmt sind, 
d. h. solehe, deren zweite Abgeleitete gréBer als Null ist: 


d? f (c) 


d c2 


Aus den angefiihrten experimentellen Kurven fur die Abhangigkeit 
der Verkleisterungstemperatur von der Konzentration des gelésten 
Stoffes geht hervor, daB diese Abhangigkeit im allgemeinen durch eine 
Kurve ausgedriickt wird, die entweder ein Maximum oder ein Minimum 
hat; Stoffe, die in kleinen Konzentrationen verkleistern, stabilisieren im 
allgemeinen in groBen und umgekehrt, die in kleinen Konzentrationen 
stabilisierenden Stoffe verkleistern in groBen Konzentrationen. Es ist 
interessant, von der dargelegten Anschauung tiber den Mechanismus der 
Verkleisterung ausgehend, den Sinn dieser Haupteigenschaft der 
angegebenen experimentellen Kurven zu ergriinden. 

Wie wir sehen, erscheinen als Fixatoren Stoffe mit adsorptions- 
aktiven Kationen oder iiberhaupt solche mit elektropositivem Kraft- 
feld. Ihre fixierende Wirkung zeigt sich darin, daB sie das Auf- 
saugen von Wasser durch die Starke verhindern. Da die Starke 
unter gewohnlichen Bedingungen einen positiven Temperaturkoeffi- 
zienten der Adsorptionskapazitat hat, so ist, wie in der erwahnten 
Arbeit dargelegt, eine Temperaturerhéhung nétig, um dasjenige Mab 
der Sattigung zu erreichen, welches die Verkleisterung charakterisiert. 
AuBerdem ist es klar, daB diese Verminderung der Menge des von der 
Starke gebundenen Wassers nur als Vorgang einer adsorptionellen 
Verdrangung stattfinden kann. Wenn dem so ist, so mu der Fixator. 
indem er das Wasser verdrangt, selbst adsorbiert werden.  Folglich 
ist der Verkleisterungseffekt in groBen Konzentrationen des Fixators 
dadurch bedingt, daB die Starke nicht durch das Wasser verkleistert 
wird, sondern durch den gelésten Stoff selbst. Eine solche Wirkung 
muB nicht nur Ionen eigen sein, sondern auch den Molekiilen mit ge- 
niigend starkem elektropositivem Kraftfeld. Zu diesen gehért das Jod 
Wie aus Abb. 3 zu ersehen ist, hat Jod eine starke fixierende Wirkung. 
Es ist natiirlich, daB diese Wirkung schnell abnimmt im MaBe des 
Wachstums der relativen Konzentration des Jodids, weil wir in einer 
Jodidlésung statt des positiven aktiven Jods, das negativ-aktive 
komplizierte Ion J, haben. Eine Verkleisterung der Starke durch Jod 
ist nicht zu erreichen, da die Kurve der Abhangigkeit der Verkleisterungs- 
temperatur von der Konzentration tiber die Siedetemperatur der Lésung 


hinausgeht. 

Wie aus Abb. 3 zu ersehen ist, findet das bei sehr kleinen Jod- 
konzentrationen statt. Eine so groBe Fixationsaktivitat des Jods ist 
augenscheinlich dadurch bedingt, daB das Jod auBerordentlich schwach 
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hydratisiert ist und ein schwaches spezifisches Adsorptionsvolumen hat. 
Indessen spricht eine Reihe Beobachtungen dafiir, daB das Mab der 
VolumenvergréBerung eine groBe Rolle bei der Verkleisterung der Starke 
spielt. 

Verbleiben wir jetzt bei der Betrachtung der Wirkung der Kleister- 
isatoren. Wie wir gesehen haben, erweisen sich als Kleisterisatoren 
die Stoffe mit adsorptionsaktiven Anionen. Indem sie das Kraftfeld 
des Wasserstoffions, das in der adsorptionsaktiven Oberfliche der 
Starke enthalten ist, neutralisieren, vergréBern sie das elektronegative 
Grundkraftfeld der Starke. Dadurch wird wiederum die Adsorptions- 
aufnahmefaihigkeit der Starke erhéht. Jedoch in groben Konzentra- 
tionen verringert der Kleisterisator den osmotischen Druck des Lésungs- 
mittels und verringert dadurch die Konzentration des adsorbierten 
Stoffes. Dies gibt eine Erhéhung der Verkleisterungstemperatur. Auf 
diesem Effekt der Verdiinnung des Lésungsmittels ist die auf Abb. 4 
und Tabelle Il angefiihrte Verkleisterungstemperaturerhéhung durch 
Glycerin begriindet, wie auch die analoge Wirkung von anderen Alko- 
holen und Zuckern. Wie aus den Tabellen I und IV ersichtlich, ist es 
mir nicht gelungen, in Lésungen von Jodkalium und Rhodankalium 
das Minimum der Verkleisterungskurve zu erreichen, weil Gefrieren 
der Lésungen eintrat. Samec! dagegen hat nach der Methode der 
Volummessungen der Starke eine Verminderung der Verkleisterungs- 
wirkung in Lésungen von KCNS und LiCl gefunden und konstatiert 
gleichen Effekt in 20°,iger Chlorcalciumlésung. 

Wie eben dargelegt, schreiben wir den Kleisterisatoren die Eigen- 
schaft zu, die Wasseraufnahmefahigkeit der Starke zu aktivieren. 
Somit schreiben wir das bekannte Quellen der Starke in Lésungen 
von Alkalien nicht der Adsorption von Lauge, sondern der in Gegen- 
wart von Lauge vergréBerten adsorbierten Wassermenge zu, denn 
Lauge wird iiberhaupt nicht adsorbiert, sondern effektiv neutralisiert. 

Die Richtigkeit dieser Annahme kann experimentell gepriift werden. 
Hierzu wurde von uns folgende Methode angewandt. 

Die Starke wurde in irgendeiner Lésung einige Zeit aufgeschwemmt 
(gewohnlich eine halbe Stunde), darauf durch ein doppeltes Filter in einen 
Goochtiegel mit Hilfe der Olpumpe abgesaugt. Der Tiegel wurde oben mit 
einem Kautschukstopfen, durch welchen ein Glasrohr geht, verschlossen ; 
an das Glasrohr waren einige Waschflaschen angeschlossen, dieselb« 
Lésung enthaltend wie diejenige, welche im gegebenen Falle abgesaugt wurde. 
Diese Flaschen dienten zur Verhinderung des Austrocknens der Starke 
kérner beim Durchleiten von Luft, was, nachdem die Lésung abgesaugt 
war, méglich wire. Die Starke wurde vorsichtig aus dem Goochtiegel mit 
den Filtern zusammen in ein Glas mit angeschliffenem Deckel iibergefiihrt 


! Kolloidchem. Beih. 3, 126, 1912. 
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und abgewogen. Darauf wurde das Glas mit den von der Starke ge- 
reinigten Filtern gewogen. 
In Tabelle V sind die Resultate von Messungen an Atznatron- 
lésungen angefiihrt. 
Tabelle V. 


Messungen der Stoffmengen, die durch Starke aus NaOQH-Lésungen 
adsorbiert werden. 





Ausgangs- Gleichge wichts- Von 1g Starke ad- 

konzentration konzentration sorbierte Stoffmenge 
0 0 0.5818 
0,025 n 0,0160 n 0.6265 
0,050 0,0324 0,6435 
0,075 0,0484 0,7252 
0,100 0,652 0.9955 
0.100 sees 1,0458 


Die Gewichtszunahme der Starke ist bedingt 1. durch das Gewicht 
des adsorbierten Wassers und 2. durch das Gewicht der adsorbierten 
Lauge. Diese Menge kann man als aus zwei Teilen bestehend ansehen: 

1. aus der Menge der adsorbierten Gleich- 





52 } gewichtslésung und 2. aus dem Uberschub 
aph x gesamt | von Lauge. Auf solche Weise hat diese 
MO. yO | |  Gewichtszunahme einen gréBeren Laugegehalt 
2 £ 
® Wa0H als die Gleichgewichtslésung. Wir bezeichnen 
48 | die gesamte Menge des adsorbierten Stoffes 
¢ - 
: tee mit A, die Menge der adsorbierten Gleich- 
rs  « , x £0 n Glei 


gewichtslésung mit G, die iiberschiissige Menge 
gebundener Lauge durch L und das Gewicht 


4 k der trockenen Starke mit S. In diesem Falle 
as t haben wir A S=—G-+ 12. 
Gleichzeitig geht die Anfangskonzen- 


-_——C 





tration C der Lauge nach dem Absaugen in 
0 got G0¢ =6G06 =6908 = eine neue, durch Titration bestimmte, iiber (7’). 

Abb. 5. Es ist klar, da der Unterschied der Konzen- 
tration nur diejenige Menge von Lauge anzeigt, 








die aus der Lésung mehr adsorbiert wurde als der Konzentration der 
Gleichgewichtslésung entspricht, d. h. namentlich ZL und nicht die 
ganze Menge der adsorbierten Lauge. 

Folglich ist 

C—T=L. 

Nach diesen Gleichungen bestimmen wir getrennt, nach Korrek- 
turen hinsichtlich der vorhandenen Volumina und Einwagen an 
Starke, die Mengen des von der Starke adsorbierten Wassers und die 
Menge der Lauge. Die Resultate sind in Tabelle VI angefiihrt. 





Die 


me: 
ads 
bet 
Da 
l6s1 
bie 
der 


der 
der 
isat 
sch 
sat: 
kle 
an 

zie} 


um 








n 
a: 
h- 
if 


k- 
an 
lie 





Mechanismus der Starkeverkleisterung. 99 


Tabelle VI. 


Die Wasser- und Laugenmengen, die durch Starke aus alkalischen Lésungen 
adsorbiert werden. 





Die durch lg 
Stirke adsorbierte 
Wassermenge 


Die durch 1 g Starke adsorbierte 
Gleichge wichts- Natronlauge 


konzentration 


g g g-AGUIV 
0 0.5818 0 0 
0.0160 0.6225 4,00. 10-8 0.100 .10 
0.0324 0.6357 7,86 0.1956 
0,0484 0.7132 12.02 0.3005 
0,0652 0.9790 16.48 0.4120 


Aus der angefiihrten Tabelle folgt, daB in der gréBten der ge- 
messenen Konzentrationen die adsorbierte Lauge nur 17 °,, der gesamten 
adsorbierten Stoffmenge ausmacht und 4°,, von der Wassermenge 
betragt, die dank ihrem Vorhandensein zusitzlich adsorbiert wurde. 
Dadurch bestatigt es sich, daB beim Quellen der Starke in Alkali- 
lésungen der Prozef durch die VergréBerung der Menge des adsor- 
bierten Wassers bei Gegenwart von Lauge und nicht durch Adsorption 
der Lauge selbst bestimmt wird. 


10 





—— > Na OH 
su . 4 4 
a5), 5:0° 12:0 150° 20:0 
Abb. 6. 


In den friiher dargelegten Anschauungen iiber den Mechanismus 
der Wirkung der Kleisterisatoren nahmen wir an, da die Erhéhung 
der Verkleisterungstemperatur bei groben Konzentrationen der Kleister- 
isatoren oder nicht aktiven Stoffe durch die Verminderung des osmoti- 
schen Druckes des Lésungsmittels bedingt ist. Folglich ist im Gegen- 
satz zu der Wirkung eines Fixators die Erhéhung der Ver- 
kleisterungstemperatur nicht durch Adsorption des gelésten Stoffes 
an Stelle des Lésungsmittels bedingt, sondern einfach durch Aus- 
ziehen des von der Starke adsorbierten Lésungsmittels durch die sie 
umgebende Lésung. Diese Annahme laBt sich auBberdem experimentell 


‘ 
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kontrollieren. Zu diesem Zwecke habe ich Messungen, analog den eben Wi 
angefiihrten, mit Glycerinlésungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse ein 
sind in Tabelle VII angefiihrt. Te 

Infolge der groBben Viskositaét der Glycerinlésungen dauerte jede Dis 
Sattigung 3 Stunden. Zum Unterschied von den oben angefiihrten S4 


Messungen an NaQH wurde nicht sorgfialtig getrocknete, sondern 
lufttrockene Starke genommen. 








Q7: T T Tabelle VII. 
; ; Wi 
Messungen der von Starke aus Glycerin . 
lésungen adsorbierten Stoffmengen. bel 
Die 
Glycerinkonzentration Ra Re 3 well Fal 
in Volum-® 9 ; ~ Dic 
O# | haa 
0 0,469 erh 
03) , 25 0.496 die 
id a 50 0.578 kle 
“i 75 0.604 Fix 
100 0.310 sto 
Q7 . 
ist 
— > Cin Vol Yo , - —- sor 
ad Aus dieser Tabelle und Abb. 7 ist : 
20. 40 60 80 7 dri 
oe zu ersehen, da ungeachtet dessen, dal 
Abb. 7. ‘ . vor 
das Molekulargewicht des Glycerins be- ' 
= : ° ° y ° ° ‘ ° aes 
deutend gréBer ist als dasjenige des Wassers, wir in starken Glycerin- 
a , P rae : , : a ten 
lésungen ein kleineres Starkegewicht haben als in reinem Wasser é 
Isat 
Es bleibt nur noch der letzte Schritt in der Untersuchung des 
Verkleisterungsprozesses iibrig. ™ 
In den in dieser Abhandlung angefiihrten Betrachtungen haben ein 


wir uns bereits einer Idee bedient, welche eine selbstandige Formulierung 
erfordert. 

Die Verkleisterung ist kein spezifischer ProzeB der Wechselwirkung 
zwischen Starke und Wasser. Im allgemeinen muf die Adsorption 
beliebiger Stoffe durch Starke, insofern diese Stoffe ein geniigend 
aktives, elektropositives Kraftfeld besitzen, zur Verkleisterung fihren. 

Indem wir eine molekulare Aktivitaét der Polaritaét des Stoffes 
und seiner Dielektrizitatskonstanten annehmen, sind wir berechtigt 
zu erwarten, daB die Verkleisterung auch in nicht wasserigen Lésungs- 
mitteln stattfindet und dabei bei Temperaturen, die um so héher sind, 
je kleiner die Dielektrizitatskonstante des gegebenen Lésungsmittels ist. 


Beim Versuch mit Glycerin hat sich dies bestatigt. Bei einer 
Temperatur von 140° fand Verkleisterung in gew6hnlichem Sinne de- 
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Wortes statt. Es ist natiirlich zu erwarten, da} in Lésungsmitteln mit 
einer Dielektrizitatskonstante iiber 82, wir Verkleisterung bei einer 
Temperatur unter 60° erhalten. In der Tat ist bei Formamid, dessen 
Dielektrizitaétskonstante, entsprechend den Messungen Waldens, iiber 
S4 ist, die Verkleisterungstemperatur gleich 43,5 — 1°. 


Zusammenfassung. 

Die Verkleisterung ist nicht ein ProzeB der spezifischen Wechsel- 
wirkung zwischen Starke und Wasser. Im Gegenteil ist sie mit einem 
beliebigen Lésungsmittel méglich unter der Bedingung, dab seine 
Dielektrizitatskonstante gentigend grob ist; denn im entgegengesetzten 
Falle wird die Stirkezersetzung friiher als die Verkleisterung eintreten. 
Die Wirkung der gelésten Stoffe auf die Temperatur der Verkleisterung 
hingt davon ab, ob sie die Adsorption des Wassers durch die Stirke 
erhéhen oder vermindern. Stoffe, die das Wasser verdrangen, fixieren 
die Starke, zeigen aber bei geniigender Konzentration selbst ver- 
kleisternde Wirkung. Deshalb hat im allgemeinen die Kurve der 
Fixatorenwirkung ein Maximum. Stoffe, die das Kraftfeld des Wasser- 
stoffions, das an der adsorbierenden Oberflache der Starke vorhanden 
ist, neutralisieren, erhéhen das Vermégen der Starke, Wasser zu ad- 
sorbieren und dadurch die Temperatur der Verkleisterung niederzu- 
driicken. Wenn der Kleisterisator in geniigend groBer Konzentration 
vorhanden ist, so zeigt sich eine Verminderung des osmotischen Druckes 
des Lésungsmittels, was zu einer Erhéhung der  Verkleisterungs- 
temperatur der Starke fiihrt. Infolgedessen geht die Kurve der Kleister- 
isatorwirkung im allgemeinen durch ein Minimum. 

Eine groBbe Zahl der Messungen, die sich auf vorliegende Mitteilung 


beziehen, wurde von EF. NV. Winogradowa ausgefiihrt; ich halte es fiir 
eine angenehme Pflicht, ihr meinen lebhaftesten Dank auszusprechen. 





Die Assimilation des Kohlendioxydes unter dem Einflusse der 
Radioaktivitit im Laufe der vegetativen Entwicklung der chloro- 
phyllhaltigen Zelle. 


Von 
Julius Stoklasa 
unter Mitwirkung von J. Cakir und J. Penkava. 


(Aus der biochemischen Abteilung des staatlichen radiologischen Instituts 
in Prag.) 


(Eingegangen am 17. Mai 1930.) 
Mit 1 Abbildung im Text. 


Meine fast 25jahrigen Forschungen auf dem Gebiet der Radio- 
biologie, die ich mit meinen Mitarbeitern ausgefiihrt habe, haben ein 
ganz neues Licht auf die unter dem EinfluB der Radioaktivitat statt- 
findenden biochemischen Vorginge im pflanzlichen Organismus ge- 
worfen. 

Die «-Strahlen haben einen auBerst giinstigen EinfluB auf die 
metabolischen Prozesse der Keimung der Samen, auf die enzymatischen 
Prozesse beim Erwachen des Embryos und beim Aufbau neuer lebender 
Pflanzenmasse aus den Reservestoffen. In dem Moment jedoch, wo 
die Dynamik und Energetik der Kohlensaureassimilation durch die 
chlorophyllhaltige Zelle stattfindet, wirken die -Strahlen teilweise 
schidlich, da sie die Atmungsprozesse auf Kosten der gebildeten 
Kohlenhydrate intensiv férdern. Es kann also der Aufbau neuer 
lebender Pflanzenmasse nicht so energisch vor sich gehen wie unter 
dem EinfluB der 8- und y-Strahlen. 


Unter den EinfluB der Radiumemanation, also unter der vor- 


wiegenden energischen Wirkung der «-Strahlen, betrigt die Kohlen- 
dioxydproduktion der verschiedenen Pflanzen um 40 bis 90°, mehr. 
als wenn der AtmungsprozeB ohne Einwirkung der Radiumemanation 
vor sich geht. Dies ist namentlich der Fall, wenn in der Atmo- 


sphare 26,2 bis 83 ME. RaEm entsprechend 9536.10-"g Ra 
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0,00000954 mg Ra bis 30212 . 107" g Ra 0,0000302 mg Ra vor- 
handen sind. 


Durch die B- und y-Strahlen und durch die reinen y-Strahlen des 
Radiums, welche einen AnstoB auf die glucolytischen Enzyme ausiiben, 
wird in Anaerobiose die Milchsiurebildung und die Zersetzung der 
Milchsaure in Alkohol und Kohlendioxyd stark geférdert. Die £- und 
y-Strahlen wirken in andauernden, schwachen Dosen auf das Samen- 
embryo nicht schadlich. Ein giinstiger Effekt im Aufbau neuer lebender 
Pflanzenmasse wurde erzielt, wenn man die Samen kurze Zeit mit //- und 
y-Strahlen und reinen y-Strahlen von 10 Millicurie bestrahlte. Eine 
starke Foérderung der photosynthetischen Prozesse kann durch £- 
und y-Strahlen und reine y-Strahlen erreicht werden, wenn man 
die Chlorophyllorgane von der Entwicklung der Pflanzen bis zur Bliiten- 
bildung bestrahlt. Auf diese Weise kann die Produktion der Pflanzen- 
substanz bis fast um 180°, erhéht werden. Man verwendet zu diesem 
Zwecke pro Pflanze 0,01035 bis 0,01725 mg Radium in Form von 
Erzlaugeriickstanden, eingeschmolzen in Glasréhren, bzw. in Bleiréhren 
von 2mm Wandstirke. Die von Nora Feichtinger in den Naturwissen- 
schaften (H.12, Jahrg. 1930) publizierten Ergebnisse beziiglich der 
Einwirkung der «- und f-Strahlen auf das Protoplasma entsprechen 
nicht den Tatsachen. 


Methodischer Teil. 
Ubersicht. 


Zur Bestimmung der Intensitaét des Gasaustausches oder zur Be- 
stimmung der gegenseitigen Beziehungen der ausgetauschten Gase oder 
eines von ihnen, bedient man sich zweier Methoden, und zwar der Methode 
der eingeschlossenen Atmosphiére und der Gasstrommethode. 

Bei der ersten Methode werden die zu priifenden Pflanzenorgane in 
luftdicht verschlossene Glasrezipienten runder, oder noch besser vier- 
eckiger Form gebracht. Die Zusammensetzung der Atmosphiare der Rezi- 
pienten wird vor und nach dem Versuch bestimmt. 

Dieser Methode bedienten sich Timiriazev (7), Bonnier und Mangin (8) 
und andere. Ein Vorzug dieser Methode ist, daB die hierzu nétige Apparatur 
iibertragbar ist und es ist demnach mdglich, die Pflanzen unter ihren 
natiirlichen Lebensbedingungen zu priifen: im Walde, im Schatten, aut 
offenem Felde, bei grellem Sonnenschein. Bei den Versuchen, wo die Gas- 
strommethode angewendet wird, ist die Zusammensetzung des Cas- 
gemisches von vornherein bekannt. Nach dem Austritt aus der Assimilations 
kammer wird seine Zusammensetzung von neuem bestimmt. 


Dieser Methode bediente sich als erster der hervorragende franzésische 
Biochemiker Boussingault (9), der bei seinen Versuchen die atmospharische 
Luft in groBen Mengen verwendete. Areusler (10) arbeitete sie dann weiter 
aus und von Brown (11) wurde die Methode vervollstandigt. Jetzt werden 
die Versuche so durchgefiihrt, daB man den Kohlendioxydgehalt kiinstlich 
erhéht und die Strémungsgeschwindigkeit des Gasgemisches bedeutend 
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langsamer ist (12). Die Apparatur ist gemaB der letzten Bearbeitung der 
Gasstrommethode sehr kompliziert und schwer tbertragbar und wird fix 
konstruiert. Dieses Vertahren hat demnach nicht die erwihnten Vorziige 
der ersten Methode. 


Die Methode der Untersuchung. 


Durch die Assimilationskammer des nach Wiéllstdtter zusammen- 
gesetzten und von uns erginzten Apparates wurde ein Gasgemischstrom, 
dessen Kohlendioxydgehalt bekannt war, mit einer Stundengeschwindigkeit 
von 3 Litern hindurchgeleitet. Die Assimilationskammer wurde auf kon- 
stanter Temperatur gehalten. Als Lichtquelle diente eine Gliihlampe von 
3700 Kerzen. Der Abstand des gliihenden Drahtes von den Blattern betrug 
35em. Das von den Blaittern nicht assimilierte Kohlendioxyd wurde aut 
seinem Wege aus der Aysimilationskammer zur Gasuhr aufgefangen und 
dann durch Wagen bestimmt. Die Menge des ausgeatmeten Kohlendioxyds 
wurde im ersten Teile des Versuchs bei verdeckter Assimilationskammer 
bestimmt. Die bei den Assimilationsversuchen festgestellte Ditferenz 
zwischen dem verwendeten und wieder bestimmten Kohlendioxyd ver- 
mindert um die Menge des ausgeatmeten Kohlendioxyds stellt die Quantitat 
des durch die Blatter assimilierten Kohlendioxyds dar. 


Versuchsmaterial, 

Als Material fiir nachstehend angefiihrte Versuche wurden Blitter 
desselben Baumes, und zwar der Walnuf (Juglans regia) verwendet. 

Die Blatter befanden sich in gleichmaéBig frischem Zustande. Un- 
mittelbar vor jedem Versuch wurden einige unpaarig gefiederte Blatter 
abgeschnitten, welche unverziiglich mit ihren Enden in verdiinnte Knopp- 
lésung getaucht wurden. Fir den Versuch selbst wurden nur unpaarige 
Spitzblaitter abgeschnitten, deren 4¢m langer Stiel mit eimer Paraffin- 
kapsel versehen war, die als erster mein Mitarbeiter Hruban verwendete. 
Das Ende des Stieles war mit Watte birnenf6rmig umwickelt (1.5 ¢m im 
Durchmesser und 3,5 em Linge) und wurde dann fiir 1 bis 1,5 Minuten in 
verdiinnte physiologische Knopplésung getaucht, dann herausgenommen 
und fiir einige Sekunden in geschmolzenes, erkaltendes Paraffin gebracht, 
hierauf fiir 1 bis 2 Minuten aus dem Paraffin entfernt und abermals ein- 
getaucht. Auf der Obertliche der Watte bildete sich eine diinne Schicht 
Paraffin, die die physiologische Lésung von der die Blitter umgebenden 
Atmosphire isoliert. 

Assimilationsapparat. 


Die Assimilationskammer (Abb. 1). Als Assimilationskammer wird 
ein tlaches, rundes GlasgefaB von 3em Hdéhe, 26,8 ¢m Durchmesser und 
1880 cem Inhalt verwendet, welches mit einem starken Glasdeckel luft- 
dicht verschlossen wird. Dieser tragt in einer mittleren Bohrung einen 
Gummistopfen, durch welchen horizontal zu den Randern der Assi- 
milationskammer zwei Glasréhren von 4mm Durchmesser fiihren. 


Zum luftdichten Verschlu®B der Assimilationskammer verwendeten 
wir nachstehendes Verfahren: Der Glasdeckel, ohne Gummistopfen und 
Glasréhren wird in den elektrischen Trockenapparat gebracht, dessen 
Regulator auf 55°C gestellt ist. Wahrend man den Glasdeckel auf diese 
Temperatur erwiirmt, schmilzt man Paraffin und gieBt es in einer 1 bis 
15mm dicken Schicht auf eine Glasplatte. Das erkaltende, aber noch 
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warme Paraffin wird in diinne, etwa 3mm breite Streifen geschnitten. 
welche auf den Rand der Assimilationskammer gelegt und dann mit einem 
warmen Messer auf demselben verstrichen werden. Der auf 55° C erwirmte 
Glasdeckel wird dann mit Gummistopfen und Glasréhrehen auf die Assi- 
milationskammer, deren Rander mit Paraffin bestrichen sind, gelegt. 
Er wird mit vier Klammern zugeschraubt und die Kammer wird fiir 3 bis 
5 Minuten in eine Schiissel mit Wasser gew6hnlicher Temperatur getaucht. 
Der Zweck ist einerseits, zu verhindern, daB sich durch Auflegen des heiBen 
Glasdeckels die Assimilationskammer rasch auf iiber 25° C erwarmt, anderer- 
seits zu priifen, ob der Glasdeckel vollkommen anliegt. Und zwar geschieht 
dies auf folgende Weise: Eines der Réhrchen der Assimilationskammer 
wird abgeschlossen und durch das andere blast man durch. Wenn am 
inneren Rande des Deekels keine Gasblasen aufsteigen, so ist die Kammer 
luftdicht verschlossen. ¢ 


Temperaturablesung. Die Temperatur der Assimilationskammer wird 
an einem in Zehntelgrade fiir die Temperaturstrecke von 0 bis 34° C geteilten 
Thermometer abgelesen. Das Thermometer ist rechtwinklig gebogen und 
an seinem wagerechten Teile mit einem Gummistopfen versehen, welcher 
in eine seitliche Offnung der Kammer eingefiihrt wird. 

Die Quecksilberkugel des Thermometers ist mit einem Silberdrahtnetz 
doppelt umwunden, dessen restlicher Teil eine 3 ccm groBe, mit dem Boden 
der Kammer gleichlaufende und von ihm 1,5 cm entfernte Flache bildet. 
Auf diese wird das Ende eines der in der Mitte der Assimilationskammer 
sich befindenden Blatter gelegt, wodurch es méglich ist, die mittlere Tem- 
peratur der Versuchsblatter zu beobachten. Das Blatt liegt auf der Paraffin- 
kapsel des zweiten Blattes, und zwar so, daB es parallel ist mit dem Boden 
als auch mit dem Deckel der Assimilationskammer und die Entfernung 
vom Boden als auch vom Deckel 1,5 em betragt. Der vertikale Teil des 
Thermometers ragt an der AuBenwand des Wasserfilters (/’) hervor. 


Temperaturregulierung. Bei der Ausfiihrung des Versuchs wird die 
Assimilationskammer (4) in ein Wasserbad (LL) von 8,5 Liter gebracht, 
welches mit Zu- und AbtluB mittels Réhrchen versehen ist. Das Wasser 
flieBt aus dem 28 Liter fassenden Wasserbehalter N zu, welcher an drei 
hohlen Metallstangen befestigt ist. Zur Feststellung des Wasserstandes 
in dem Wasserbehalter N dient eine Nivellierwaage Vm. Das Glasgefal 
des Wasserbads ist auf einem elektrischen Heizapparat Ho aufgesetzt. 

Um die iiberschiissigen warmen Strahlen der Glihlampe aufzufangen. 
wird zwischen derselben und der Assimilationskammer (A) ein Wasser- 
filter (F’) angebracht, der aus einer runden Glasschale besteht, deren Wasser- 
saule 6¢m hoch ist. Die Schiissel ruht auf einem Untersatz, dessen Fiibe 
auf dem Boden des Wasserbades stehen, auBerhalb der Assimilationskammer. 
Zur Kiihlung des Wassers des Filters Ff, welchen die oberhalb angebrachte 
Gliihlampe stark erwirmt, dient eine an der Peripherie der Schale liegende 
Bleischlange, durch welche das Wasser aus dem Wasserbehalter N hindurch- 
flieBt. 


Das Wasser des Wasserfilters / und des Wasserbades L wird wahrend 
des Versuchs mittels zwei Riihrern in Bewegung gehalten, welche von 
einem elektrischen Motor von !/,, HP angetrieben werden. Der Riihrer m, 
wird am Rande der Schale befestigt, und dreht sich iiber der Bleischlange, 
der Riihrer m, ist am Rande der Schale befestigt und dreht sich in der Hohe 
des Deckels der Assimilationskammer A. 
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Den Zutritt seitlicher Lichtstrahlen und die Zerstreuung des Lichtes 
der Gliihlampe wahrend der Ausfiihrung des Versuchs verhindert eine runde 
Blende aus schwarzem Blech, deren Hohe gleich ist der des Wasserniveaus 
im Filter F. Die Blende hat einige Offnungen, die durch diese hindurch 
gehenden Roéhren sind gut abgedichtet. Die Herabsetzung der Temperatut 
des Wassers im Wasserbad L wird durch Zufiihrung kalten Wassers aus dem 
Wasserbehalter N bewirkt, eine Erhéhung der Temperatur durch Erwarmung 
auf dem Heizapparat Ko unter staindigem Riihren des Wassers mit dem 
Riihrer m,. Der ZufluB des Wassers in das Wasserbad wird mittels eines 
Prazisionshahns P, reguliert. Auf welche Weise man die Temperatur der 
Assimilationskammer A auf der fiir den Versuch nétigen Hohe erhalten 
hat, wird bei der Beschreibung der Ausfiihrung des Versuchs noch an 
gegeben werden. 

Beleuchtung. Eine gleichmaBige, geraiuschlose und starke Lichtquelle 
fiir die Assimilationsversuche ist die Gliihlampe Osram-Nitra von 
3700 Kerzen. Sie ist mit einem Nickelschirm N, versehen, welcher vet 
hindert, daB sich die Strahlen seitlich zerstreuen, und es werden die Blatter 
von senkrechten als auch von schiefen Strahlen beleuchtet. Die Blatter 
werden nicht direkt in die Mitte der Assimilationskammer A gelegt, da sie 
so durch den in der Mitte des Glasdeckels sich befindenden Gummistopfen 
beschattet wiirden und die GleichmaBigkeit der Belichtung der Blatter 
wahrend der Assimilation dadurch gestért wiire. 

Das Gasgemisch. Aus der Bombe B wird das Gasgemisch zugefiihrt, 
welches aus Luft und Kohlendioxyd besteht. Der Prozentgehalt des Gas 
gemisches an Kohlendioxyd wurde mit dem Apparat von Bonnier und 
Mangin gravimetrisch im Assimilationsapparat mit Hilfe der absorbierenden 
U-Roéhrchen, die mit Natronkalk gefiillt sind, bestimmt. Eine mit dem 
CGasgemisch gefiillte Bombe reicht fiir 25 bis 30 Versuche aus. Die Fiillung 
der Bombe wurde genau nach Vorschrift von der Firma Areid! ausgefiihrt. 

Zum Verdunkeln dienende Deckel. Damit die Assimilationskammer A 
wahrend der Beobachtung der Atmung der Blatter vollkommen ver- 
dunkelt sei, haben wir zwei Deckel aus dunklem, hartem Karton an- 
gefertigt. Der kleinere Deckel von 32,2 ¢m Durchmesser und 9 em Hohe 
bedeckt das GefaiB des Wasserfilters /’, welcher als Stiitze dieses Deckels 
dient und sich 1,5 ¢m iiber dem Wasserspiegel des Wasserbades L befindet. 
Dieser Deckel hat drei Offnungen: eine langliche von lem Héhe und 
4cem Linge, fiir die Schnur des Radchens des Riihrers m,, welcher sich im 
Innern des kleinen Deckels befindet. Die zwei anderen Offnungen sind 
bestimmt: einerseits fiir die Réhrchen, die der Assimilationskammer 4A 
das Gasgemisch zufiihren, andererseits fiir die, durch welche das Gasgemisch 
aus der Assimilationskammer herausgefiihrt wird. Diese Offnungen befinden 
sich an zwei gegeniiberliegenden Seiten des Deckels und haben einen Durch 
messer von 0,7 em. Der zweite gréBere Deckel von 30 cm Durchmesser und 
12,5 em Héhe, der den ersten Deckel bedeckt, deckt von auBen die Blende 
bis iiber die Halfte und weist acht Offnungen auf. Zwei von diesen von 
0.8cem Durchmesser sind fiir die das Wasser des Wasserbades L zu 
und abfiihrenden Réhren bestimmt. Weitere zwei Offnungen von 0,4 em 
Durchmesser fiir die Schnur, mittels welcher das Ridchen des Riihrers m, 
gedreht wird. An zwei einander gegeniiberliegenden Seiten des Deckels 
befinden sich zwei Offnungen von 0,7 em Durchmesser fiir die seitlichen 
Roéhren der Assimilationskammer, die aus der Beschreibung des kleinen 
Deckels bekannt sind. Die letzten zwei Offnungen, durch welche die Thermo- 
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meter hindurchgehen, befinden sich an der Peripherie der Oberseite des 
Deckels. Die eine von | ccm Durchmesser fiir das Thermometer der Assi 
milationskammer A. Zu den fiir den Durchgang der Réhren bestimmten 
Offnungen fiihren zwecks Aufsetzen des Deckels auf die Réhren die Ein- 
schnitte, durch welche wahrend der Atmung der Blatter Licht eindringen 
kénnte. Um dies zu verhindern, wurde der untere Teil des aufgefadelten 
Deckels mit einem Streifen aus schwarzem, harten Karton umwickelt. 

Die beschriebenen zwei Deckel und der Kartonstreifen liegen fest den 
durch sie hindurchgehenden Teilen des Apparates an und haben ihren Zweck 
vollkkommen ertiillt. 


Regulierung der Zufiihrung des Gasgemisches. Wahrend des Versuchs 
muh die Geschwindigkeit des Gasstroms eine konstante sein. Da der Versuch 
mehrere Stunden dauerte, so nimmt die Stromstarke nach | bis 1,5 Stunden 
ab und es ist notwendig, in bestimmten Zeitabschnitten, bei gleichzeitiger 
Auswechslung der Absorptionsréhren, die Geschwindigkeit des Gasstroms 
auf die nétige Héhe zu bringen, indem man ihn durch das Reservepaar der 
U-Rohren leitet. Zum Zwecke einer exakteren Regulierung oder besser 
gesagt, zur Verminderung der Scharfe des Gasstroms l4Bt man das Gas 
aus der Bombe B vor seinem Eintritt in den Apparat durch das Drechsler- 
getaB D hindurchgehen. Zur Beobachtung des hindurchgehenden Stromes 


’ 


dient der Blasenzahler C. Die GleichmaBigkeit des Gasstroms wird mit 
einem Manometer Wf beobachtet. Durch dessen gewundene Kapillare geht 
der Gasstrom hindurch, der auf die Quecksilbersiule driickt. Bei der Be 
stimmung der Geschwindigkeit des Gasstroms ist der durch den Casstrom 
hervorgerufene Druck gleich der Ditferenz der beiden Quecksilbersaulen 
des Manometers. Die Héhe der Quecksilbersiule des Manometers 
betraigt bei dem beschriebenen Apparat, bei einer Geschwindigkeit des 
Gasstroms von 3 Liter pro Stunde, 3 mm. 


Befeuchtung des Gasgemisches. Man muB dem Gasgemisch vor seinem 
Kintritt in die Assimilationskammer Feuchtigkeit zufiihren, was man 
erreicht, indem man das Gasgemisch durch die Wetzelsche Absorptions- 
flasche O, die mit feuchter Glaswolle getiillt ist, hindurchtreibt. Die Flasche 
wird in einen Wasserthermostaten gestellt, dessen Temperatur um 4 bis 5° C 
héher ist als die Temperatur der Assimilationskammer A. In dem be- 
schriebenen Apparat werden von | Liter des durch die Wetzelsche Flasche 
hindurchgetriebenen Gasgemisches durchschnittlich 25 mg Wasser aut- 
genommen. Die Feuchtigkeitsmenge spielt jedoch eine groBe Rolle bei der 
Assimilation des Kohlendioxyds durch die Pflanzen. Damit also durch 
Abnahme der Feuchtigkeit der Glaswolle in der Wetzelschen Flasche das 
Gasgemisch nicht weniger befeuchtet werde als nétig, gieBt man in diese 
Flasche stets, wenn 180 Liter des Gasgemisches hindurchgegangen sind, 
5 cem Wasser zu. Die Réhren, welche das befeuchtete Gasgemisch aus der 
Wetzelschen Flasche in die Assimilationskammer fiihren, liegen auf einer 
von unten schwach geheizten Asbestunterlage. Wahrend des Versuchs 
kénnte die Temperatur im Thermostaten infolge der Nahe der leuchtenden 
Gliihlampe mehr steigen als nétig ist. Dies verhiitet eine am Boden des 
Thermostaten sich befindende Bleischlange, durch welche im Bedarfsfalle 
kaltes Wasser aus dem Wasserbehalter N durchflieBt. Zur Erwarmung 
des Wassers im Thermostaten dient ein unter demselben aufgestellter 
Bunsenbrenner, dessen Flamme nach Belieben reguliert werden kann. 
Wahrend des Versuchs wird das Wasser im Thermostaten durch den 
Riihrer m, in Bewegung gehalten. 
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Trocknen des Gasgemisches. Wenn das Gasgemisch die Assimilations 
kammer A verlassen hat, entledigt es sich der aufgenommenen Feuchtigkeit 
auf die Weise, daB es durch die Trockenapparatur S hindurchgeht, die 
aus einem kleinen Kondensator An und aus vier senkrecht stehenden und 
vier wagerecht liegenden Kugeln besteht. In dem Kondensator verliert 
das Gasgemisch zum Teil seine Feuchtigkeit und str6émt dann in die vier 
senkrecht stehenden Kugeln, von denen die zwei unteren mit grobkérnigem., 
die zwei oberen mit feinkérnigem Chlorcalcium gefiillt sind. Dann kommt 
das Gasgemisch in die vier wagerecht liegenden Kugeln, die etwas iibe 
die Halfte mit Phosphorpentoxyd getiillt sind. Das Chlorcalcium als auch 
das Phosphorpentoxyd wird stets nach 10 bis 15 Versuchen gewechsett. 
Ein kleines, oberhalb des Kondensators angebrachtes Manometer (.Wn) 
zeigt an, ob das Gas ununterbrochen den hinter dem Kondensator An sich 
befindenden Apparateteil durchstrémt. Zum Schutze der Trockenapparatur S 
vor der hohen Temperatur dient ein Asbestschirm St. 


Absorption des Kohlendioryds. Zur Absorption des Kohlendioxyds 
verwendet man feinkérnigen, frisch ausgeglihten Natronkalk, der nach 
zwei bis drei Versuchen ausgewechselt wird. Wir verwendeten zu dem 
Versuch drei Paar U-férmige Absorptionsréhrchen, von denen eine zur 
Absorption des Kohlendioxyds verwendet wurde, wenn der geschwiichte 
Gasstrom verstarkt wurde, sowie auch bei der Regulierung seiner Ce 
schwindigkeit nach der Durchspiilung des Apparats. Die zwei iibrigen 
verwendete man zur Absorption des Kohlendioxyds wahrend des Versuchs 
selbst, in den Intervallen der Atmung und Assimilation. 


Den Austausch der U-Réhrenpaare haben wir uns aut folgende Weise 
erleichtert: Von der Seite der Trockenapparatur S und von der Seite des 
Manometers Mv aus wird je eine gabelfOrmige Leitungsréhre angebracht, 
die mit einem Dreiweghahn versehen ist, der zur Uberleitung des Cas 
stroms aus einem U-Réhrenpaar in das andere dient. Bei Einstellung des 
Hahnes Pk,, Abb. 1, Nr. 10, und des Hahnes Phy, Abb. 1, Nr. 11, geht det 
Gasstrom durch ein U-Réhrenpaar hindurch, wie sich dies aus der Zeichnung 
erklaren laBt. An die freien Enden der gabelf6rmigen Glasréhre ist ein 
zweites, genau abgewogenes U-Roéhrenpaar angeschlossen. Nach Verlaut 
eines bestimmten Intervalls wird der Gasstrom unter gleichzeitiger Drehung 
der Haihne Pk, und Pk, um 180° (siehe Abb. 1, Nr. 12 und 13) in das zweite 
U-Roéhrenpaar tibergeleitet. Das erste U-Rohrenpaar wird yon der gabel- 
formigen Leitungsréhre abgenommen, gewogen und = sofort wieder an 
den entsprechenden freien Enden der Gabel befestigt, damit im nétigen 
Moment der Strom sofort wieder tibergeleitet werden kann. 


Bei der beschriebenen Uberleitung des Stromes aus einem Paar det 
absorbierenden U-Roéhren in das andere andert sich die Geschwindigkeit 
des Stromes selbst nicht, was sich an der regelmaBigen Bewegung des 
Zeigers der Gasuhr (Pm) erkennen abt. Die Auswechslung des einen 
U-Réhrenpaares durch ein anderes kann leicht und rasch vollzogen werden 
Abb. 1, Nr. 9, veranschaulicht den Durchschnitt der beiden gabelf6rmigen 
Leitungsréhren. 


Priifung der Abdichtung des Apparats. Zwischen dem Hahn Pk, und 
der Gasuhr Pm befindet sich ein offenes Manometer J+, welches 0,25 Liter 
NaCl-Lésung enthalt. Der Zweck dieses Manometers ist die Priifung der 
Abdichtung des ganzen Apparats, die auf folgende Weise ausgefiihrt wird 


Jer EinlaBhahn der Gasuhr Pm wird geschlossen und man laBt aus det 


110 J. Stoklasa: 


Bombe B das Gasgemisch entweichen, so lange, bis die NaCl-Lésung in 
der Réhre zu einer Héhe von 50 cm ansteigt. Bleibt die Fliissigkeit auch nach 
Unterbrechung des Gasstroms auf dieser Héhe, so ist die gute Abdichtung 
des ganzen Apparats bewiesen. 


Die Gasuhr. Zur Bestimmung der Menge des schon von CO, betreiten 
Gasgemisches, welches im Laufe des Versuchs den Apparat durchstrémt, 
dient eine Gasuhr (Pm). Diese ist von einem Asbestmantel umgeben, der 
sie vor plétzlichen Temperaturveranderungen schiitzt. 

Alle angefiihrten Bestandteile sind auf einem festen Tische angebracht, 
der 0,75 m breit und 2,5 m lang ist. 


Durchspiilung des Apparats. Vor und nach dem Atmungsintervall 
wird der ganze Apparat von einem starken Gasstrom durchspiilt. Vor der 
Durchspiilung wird das Manometer (WV) und die Trockenapparatur (S) 
ausgeschaltet. Zu diesem Zwecke haben wir eine Umschaltréhre (P) und 
einen Umschalthahn (Pk,) angebracht. Auf Abb. 1, Nr. 1, findet man den 
Schnitt der Umschaltréhre (P) und auf Nr. 2 den des Umschalthahns (Pk). 
Die Umschaltréhre besteht aus einem zweimal gebogenen Réhrchen, welches 
an beiden Enden mit einem Dreiweghahn versehen ist (AK und K,). Der 
Umschalthahn (Pk,) hat ein AuslaBrohr und befindet sich zwischen dem 
Kondensator (An) und der untersten Kugel der Trockenapparatur. Bei 
Ausschaltung des Manometers (.7) aus dem Strom des Gasgemisches nimmt 
der Hahn (4K) die in Abb. 1, Nr. 3, abgebildete Stellung ein, der Hahn (K,) 
die in Abb. 1, Nr. 4, angefiihrte Stellung. Dadurch ist die Uberleitung des 
Gasstroms aus der Kapillare des Manometers (.V7) in das Umschaltrohr (P) 
erméglicht. Bei Ausschaltung der Trockenapparatur hat der Umschalt- 
hahn (Pk,) die in Abb. 1, Nr. 5, verzeichnete Lage und erméglicht so, daB 
der Gasstrom aus dem Kondensator (An) direkt durch die &auBere Réhre 
ausstrémt. Diese ist mit Waschflaschen verbunden, die KOH-Lésung 
enthalten, welche das CO, absorbiert. Dann wird der Gasstrom mit 
einer Geschwindigkeit von 50 Liter pro Stunde 8 bis 10 Minuten lang 
durch den Apparat getrieben. Nach Ablauf dieser Zeit wird die 
Strémungsgeschwindigkeit auf etwa 3 Liter pro Stunde herabgesetzt und 
das Manometer (7) und die Trockenapparatur wieder eingeschaltet. Zur 
Einschaltung des Manometers (.V7) wird der Hahn (K) um 90° nach rechts 
(siehe Abb. 1, Nr. 6), der Hahn (A,) um 90° nach links (siehe Abb. 1, Nr. 7) 
gedreht, wodurch dem Gasstrom der Durchgang durch die Kapillare des 
Manometers (7) erméglicht wird. Die Einschaltung der Trockenappa- 
ratur (S) in den Gasstrom wird durch eine Drehung des Hahnes (Pk,) 
um 90° nach links erreicht. 


Ausfiihrung der Versuche. 


Der Versuch beginnt mit der Erwairmung des Wasserbades (1) und 
des Befeuchtungsapparats des Thermostaten, unter zeitweiligem Riihren 
der Riihrer (m, und m,). Der Wasserbehilter (N) ist mit Wasser von Zimmer- 
temperatur angefillt, daher wird er sofort nach Beendigung des vorher- 
gehenden Versuchs gefiillt. Wahrend die Blatter vom Baume geschnitten 
werden und wahrend man die Paraffinkapseln und die Anordnung der 
Blatter in der Assimilationskammer vorbereitet, wird die Temperatur des 
Wasserbades (L) auf 24°C erhéht. Die Assimilationskammer wird in das 
Wasserbad (L) gebracht, auf welches der Wasserfilter F gestellt wird. 
Hierauf wird untersucht, ob der Apparat gut abgedichtet ist und die Assi- 





m 


ch 


pl 
bl 
cle 
m 
di 
bi 
ti 
W 


In 


ki 


ps 
™ 








, im 
ach 
ung 


ten 
mt, 
der 


‘ht, 


vall 
der 
(S) 
und 
den 
ks). 
‘hes 
Der 
lem 
Bei 
imt 
K,) 
des 
(P) 
alt- 
daB 
yhre 
ung 
mit 
ang 
die 
und 
Zur 
‘hts 
r. 7) 
des 
ypa- 
Pk.) 


und 
ren 
ner- 
her- 
tten 
der 
des 
das 
ird. 


LSSi- 





Assimilation des CO, unter dem Eintlu8 der Radioaktivitat. 111 


milationskammer (4) wird mit den Deckeln bedeckt. Dann wird der Apparat 
durchspult, das Reservepaar der U-Roéhren an die gabelférmige Leitungs- 
rohre angeschlossen und endlich wird die Stromgeschwindigkeit auf 3 Liter 
pro Stunde festgesetzt. Oberhalb der Gasuhr sind fiinf Teilchen des Ziffer 
blattes dargestellt, auf welchem der groBe Zeiger bei einer Geschwindigkeit 
des Gasstroms von 3 Liter 1 Minute 40 Sekunden pro Stunde durchlaufen 
muB. Die Blatter werden 25 bis 30 Minuten im Gasstrom gelassen. Wahrend 
dieser Zeit wird die Atmung reguliert und die Temperatur des Wasser 
bades (L) auf 24,4 bis 24,6° C gehalten, wobei die Temperatur der Assimila- 
tionskammer (A) 24,8 bis 25,2° © betragt. Durch Drehung der Hahne (Pk, 
und Pk,) um 180° wird der Gasstrom in das zweite, vorher gewogene 
U-Roéhrenpaar geleitet. Dann folgt 20 Minuten hindurch ein Atmungs- 
intervall. In dieser Zeit wird der Wasserbehalter (N) entleert und mit 
kaltem Wasser gefiillt. Nach Ablauf des Atmungsintervalls wird durch 
eine Drehung der Hahne (Pk, und Pk.) um 180° der Gasstrom in das Reserve- 
paar der U-Réhren gebracht. Nun werden die beiden Deckel der Assi- 
milationskammer A entfernt und der Apparat von neuem 8 bis 10 Minuten 
lang durchspiilt. Unterdessen wird der Prazisionshahn P, halb geéffnet 
und bei gleichzeitigem AbfluB des Wassers aus dem Wasserbad L das kalte 
Wasser aus dem Wasserbehialter N in das Wasserbad L geleitet. Dann wird 
destilliertes Wasser von Zimmertemperatur in die Glasschale des Wasser 
filters # gegossen, die Bleischlange in denselben gebracht, der Riihrer m, 
befestigt und die Gliihlampe in einer Entfernung von 35¢m_ angebracht. 
Nach Durchspiilung des Apparats wird die Strémungsgeschwindigkeit des 
Gasgemisches, welches das Reservepaar der U-Réhren durchlauft, verringert. 
In dieser Zeit sinkt die Temperatur des Wasserbades L auf 18° C, die der 
Assimilationskammer A auf 20°C. Dann wird der Prazisionshahn P, voll 
kommen ge6ffnet, die Gliihlampe angeziindet und das Wasser durch die 
Bleischlange getrieben. Nach Ablauf von 10 bis 15 Minuten, vom Zu- 
tluB des Wassers in das Wasserbad L und seinem AbfluB von dort ge- 
rechnet, sinkt die Temperatur des Wasserbades L auf 16,6 bis 17°C, die 
Temperatur der Assimilationskammer A betragt 24 bis 25° C, worauf der 
Prazisionshahn P, wieder zur Halfte gedffnet wird. Unter standigem 
ZufluB von Wasser in das Wasserbad L bei 15 bis 15,5° C und unter AbfluB 
des Wassers aus dem Wasserbad bei 16,6 bis 17° C, wahrend standigem 
Riihren des Riihrers m, und bei einem Abstand von 35 em zwischen Gliih- 
lampe und Blattern wird die Temperatur der Assimilationskammer A aut 
24,8 bis 25,2°C gebracht. Wenn diese Temperatur erreicht ist, so wird 
endlich die Strémungsgeschwindigkeit auf 3 Liter pro Stunde reguliert, 
die Blatter werden 20 bis 30 Minuten im Gasstrom belassen. Hierauf folgt 
ein Intervall der Kohlendioxydassimilation. Zu diesem Zwecke wird der 
Strom durch eine Drehung der Hahne Pk, und Pk, um 180° in das zweite, 
vorher gewogene Paar der U-Réhren geleitet. Das Assimilationsintervall 
dauert 20 Minuten. Nach Ablauf dieser Zeit wird das Gas in das 
andere gewogene U-Réhrenpaar geleitet. Durch das zweite, 20 Minuten 
dauernde Assimilationsintervall ist der Versuch beendet, worauf die 
Blatter hart an den Paraffinkapseln abgeschnitten und gewogen werden. 
Um das Verdampfen des Wassers zu verhindern, welches die Wagungs- 
genauigkeit st6éren kénnte, haben wir die Wagung in einem groben, ge 
schlossenen TrocknungsgetéB vorgenommen. Nach der Wagung wird die 
Flache der Blatter nach der Methode von Plester (13) bestimmt, und dann 
werden sie zum Zwecke der Bestimmung der Trockensubstanz 3 Stunden 
bei 105°C getrocknet. 
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Die Berechnung des ausgeatmeten und assimilierten CO, wird auf 
folgende Weise durchgefiihrt: 
97,1611 g Gewicht des U-Réhrenpaares vor dem Intervall der Atmung 
97,2658 g Gewicht des U-Réhrenpaares nach dem Intervall der Atmung 
0.1047 g Gewicht des von den U-Réhren absorbierten CO,. 
0.1047 g 
0,1030 g Gewicht des in 1 Liter des Gasgemisches enthaltenen CO, 
0.0017 g Gewicht des in 20 Minuten ausgeatmeten CQ,. 
101,745 g Gewicht eines U-Réhrenpaares vor dem ersten Intervall det 
Assimilation 
g Gewicht eines U-Réhrenpaares nach dem ersten Intervall det 
Assimilation 


LOL.SO7: 


0.0638 ¢ Gewicht des durch die U-Réhren absorbierten CO,. 

0.1047 g (0.1030 0.0017) 

0,0638 g 

0.0409 ¢ Gewicht des wahrend des ersten Intervalls assimilierten 
CO, (20°). 

97,2658 g Gewicht eines U-R6hrenpaares vor dem zweiten Assimilations- 
intervall 

97,3292 g Gewicht eines U-Roéhrenpaares nach dem zweiten Assimilations- 
intervall 

0.0634 ¢ Gewicht des von den U-Rohren absorbierten CO,. 

0.1047 g (0.1030 — 0.0017) 

0,0634 ¢ 

0.0413 ¢ Gewicht des wahrend des zweiten Intervalls assimilierten 
CO, (20). ‘ 

Durchschnittlich assimilierten die Blitter in einer Zeit von 20 Minuten 

0.0409 . 0.0413 


2 g CO, = 41,1 mg COg. 


Radioaktive Prdparate. 


Zu allen Versuchen wurde das gleiche feingemahlene Joachismthaler 
Nasturan verwendet. Bei den Versuchen mit Emanation und allen drei 
Strahlenarten wurde das Nasturan in diinner Schicht auf einer unbedeckten 
flachen Schale ausgebreitet. Bei den Versuchen mit /- und y-Strahlen 
wurde das Uranpecherz in Glasréhrchen eingeschmolzen, deren Wande 
0.5 mm stark waren. Wurden die Versuche bloB mit y-Strahlen ausgefiihrt, 
so wurden die Glasréhrchen mit dem eingeschmolzenen Uranpecherz in eine 
flache Bleihiilse eingeschlossen, deren Wande 4mm _ stark waren. sei 
allen Versuchen, ohne Riicksicht darauf, welcher Strahlen man sich be- 
diente, war die verwendete Dosis Nasturan auf dem Boden der Assimilations 
kammer und iiber ihr waren die Versuchsblatter ausgebreitet. In det 
lonisationskammer des Schmidtschen Elektrometers halt 1g Nasturan 
lose aufgeschiittet einen elektrischen Strom aufrecht, der dem TIonisations 
effekt folgender Mengen radioaktiver Stoffe entspricht: 

78 ME. 2,84.10-—5 mg Cu = 28400. 10—" g Ra. 


lg Nasturan enthalt 1,77. 10-7 ¢ 0.000177 mg Radium. 1g Erzlauge 
riickstande enthalten 3,45. 10-7 ¢ 0.000345 mg Radium. 
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Versuchsresultate. 


Die Versuche wurden vom Monat Mai bis inklusive Oktober, und zwar 
vom 7. bis 22. Tage eines jeden Monats ausgefiihrt. Der erste und letzte 
Versuch in jedem Monat war ein Kontrollversuch. Mit dem arithmetischen 
Mittel der bei den Kontrollversuchen erzielten Resultate wurden die Er- 
gebnisse der in der Zeit zwischen dem ersten und dem letzten Kontroll- 
versuch mit Radioaktivitét ausgefiihrten Experimente verglichen. 

Mai, Versuch 1 (Kontrollversuch). (Juglans regia, 7. Mai.) Geschiossene 
Knospen. Gewicht der frischen Knospen: 5,1237 g. Gewicht der Trocken- 
substanz: 0,8746g. Versuchsbedingungen: 25°C, 3700 Kerzen in einer 
Entfernung von 35cm, 5,549, CO,, Strémungsgeschwindigkeit: 3 Liter 
pro Stunde. Zusammensetzung des Gasstroms: 0,1031 g¢ CO, in | Liter 
des Gasgemisches. Umgerechnet auf 1 Stunde und | g Trockensubstanz. 

Versuch 8 (Kontrollversuch). (Juglans regia, 22. Mai.) Gewicht der 
frischen Blatter: 4,5138 g, der Trockensubstanz : 0,8553 g, Flaiche: 163,0Lqem, 
Versuchsbedingungen dieselben wie bei Versuch |. Zusammensetzung des 
Gasstroms: 0,1035 g CO, in 1 Liter des Gasgemisches. Umgerechnet aut 
1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle I. 





. Ausgeatmet Assimiliert 
Datum Nummer der COs» CO. 
. Kontrollversuche . ” 
ng mg 
+ ak 1 6,6 42.3 
22. V 5 4.8 50.7 
Durchschnitt: 5,7 46.5 


Emanation (x-Strahlen ). 

Bei Anwendung des Joachimsthaler Nasturans, in diinner Schicht auf 
einer offenen Schale von 19,5 ¢m Durchmesser ausgebreitet, die auf dem 
Boden der Assimilationskammer unter den Versuchsblattern steht, wirkte 
die Emanation durch ihre energetisch stark vorherrschenden «-Strahlen 
sowie durch die f- und y-Strahlen ihrer Zerfallsprodukte. 

Versuch 2 (Juglans regia, 9. Mai). Geschlossene Knospen. Gewicht 
der frischen Knospen: 4,4238 g, der Trockensubstanz: 0.7777 g. Versuchs- 
bedingungen dieselben wie bei Versuch 1. Zusammensetzung des Gas- 
stroms: 0,1030 g CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 

Ionisationseffekt (I. E.) der Dosis: 3120 ME. (40 ¢ Nasturan auf der 
Schale). 

Umgerechnet auf 1 Stunde und 1g Trockensubstanz. 


Tabelle II. 





Aus- Mehr (+) oder Mehr (+) ode1 
I.E a weniger (—) COs, aus- Assimiliert weniger (—) COs assi- 
cre geatmet > £ co , é 
der Dosis CO _ geatmet, in ° 9 2 miliert, in m 
2 im Vergleich zu un- Vergleich zu un- 
ME. mg bestrahiten Blattern mg bestrahlten Blatterr 
3120 6,6 + 15,79 41.1 — 11,61 


Hier kann man deutlich die bedeutend erhéhte Atmung als auch die 
bedeutend verringerte Assimilation erkennen. 


Biochemische Zeitschrift Band 224 Q 








1l4 J. Stoklasa : 


Emanation (x-Strahlen ). 

Versuch 3 (Juglans regia, 12. Mai). Geschlossene Knospen. Gewicht 
der frischen Knospen: 6,3905 g, der Trockensubstanz: 1,1973 g. Dieselben 
Versuchsbedingungen wie bei Versuch 1. Zusammensetzung des Gas- 
stroms: 0,1033 g CQ, in | Liter des Gasgemisches. 

I. E. der Dosis: 1560 ME. (20 g Nasturan auf der Schale). Umgerechnet 
auf 1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle Ill. 





hua. Mehr (+) oder mer Mehr (+) oder 
1. E. < weniger (—) CO, aus-  Assimiliert | weniger (—) CO assi- 
a geatmet “alge CoO iliert. in 07. 
der Dosis CO _ geatmet, in °/5 2 miliert, in %po 
- im Vergleich zu un- im Vergleich zu un- 
ME. mg bestrahlten Blittern mg bestrahlten Blittern 
1560 6,0 + 5,26 45,1 — 3,01 


Bei diesem Versuch mit der halben Dosis kann man eine merkliche 
Erhéhung der Atmung und eine geringe Verringerung der Assimilation 
konstatieren. 

Die Atmungserhéhung betragt ein Drittel der beim Versuch 2 erzielten 
Atmungserhéhung, die Verringerung der Assimilation betragt etwa ein 
Viertel der Assimilationsverringerung bei Versuch 2, wahrend die Dosis 
blo8 auf die Halfte herabgesetzt wurde. 


B- und y-Strahlen. 

Versuch 4 (Juglans regia, 13. Mai). Keimende Blatter. Gewicht der 
frischen Blatter: 6.4236 g, der Trockensubstanz: 1,2144 g. Versuchs- 
bedingungen dieselben wie bei Versuch 1. Zusammensetzung des Gas- 
stroms: 0,1034 g¢ CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 

Dosis: 200 g Nasturan (= 0,0354 mg Ra) in Glas. Umgerechnet aut 
1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle IV. 





iue- Mehr (+) oder Mehr (+) oder 
geatmet weniger (—) CO» Assimiliert weniger (—) COg 

Dosis ~"CO ausgeatmet, in °/9 CO, assimiliert, in °® 
: im Vergleich zu un- r im Vergleich zu un- 
mg bestrahlten Blittern mg bestrahlten Blattern 

200g Nasturan 
(= 0,03854 mg Ra) 
in Glas 5.4 — 5,26 45.6 — 1,93 


Es zeigte sich ein merklich ungiinstiger EinfluB auf die Atmung und 
ein etwas geringerer, auch ungiinstiger EinfluB8 auf die Assimilation. 


B- und y-Strahlen. 


Versuch 5 (Juglans regia, 14. Mai). Keimende Blatter. Gewicht der 
frischen Blatter: 5,1048 ¢, der Trockensubstanz: 0.8826 g. Versuchs- 
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bedingungen dieselben wie bei Versuch 1. Zusammensetzung des Gas- 
stroms: 0,1032 g CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 


Dosis: 250 g Nasturan (= 0,04425 mg Ra) in Glas. 


Umgerechnet auf 1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle V. 





4 Mehr (+) oder Mehr (+) oder 
Aus- salle ‘ 
veatmet weniger (—) OO» Assimiliert wenger ( ) CO, 
Dosis & CO ausgeatmet, in '/» COs assimiliert, in 
“ . 2 
2 im Vergleich zu un- im Vergleich zu un- 
mg bestrahlten Blattern mg bestrahiten Blittern 
250 g Nasturan 
(= 0,04425 mg Ra) 
in Glas 5,1 — 10,52 42.6 -— 8,39 


Es ist zu sehen, daB die Erhéhung der Dosis um 50g Nasturan 
(0,00885 mg Ra) in Glas, im Vergleich zu Versuch 4, eine in Prozent 
ausgedriickt doppelt so groBe Atmungsverringerung und eine mehr als 
viermal so groBe Assimilationsverringerung bewirkte. 


B- und y-Strahlen. 


Versuch 6 (Juglans regia, 16. Mai). Keimende Blatter. Cewicht der 


frischen Blatter: 3,5753 g, der Trockensubstanz: 0,6875 g. Versuchs- 
bedingungen dieselben wie bei Versuch 1. Zusammensetzung des Cas- 


stroms: 0,1036 g CO, in | Liter des Gasgemisches. 


orn 


Dosis: 75 g Nasturan ( 0.013275 mg Ra) in Glas. Umgerechnet auf 
] Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle V1. 





As Mehr (+) oder Mehr (+) oder 
ed t weniger (—) CO, Assimiliert weniger | co 
veatme 2 P 2 
Dosis aie 0 ausgeatmet, in © co assimiliert, in 
: im Vergleich zu un- F im Vergleich zu un- 
mg bestrahlten Blittern mg bestrahiten Blattern 
75g Nasturan 
(= 0,013275 mg Ra) 
in Glas 5,7 _ 49.2 LHS 


Die kleine Dosis zeigte keinen Einflu} auf die Atmung, dagegen wurde 
die Assimilation bedeutend gesteigert. 


y-Strahlen. 


Versuch 7 (Juglans regia, 19. Mai). Ausgekeimte Blatter. Gewicht 
der frischen Blatter: 6.4382 g¢, der Trockensubstanz: 1.2166g. Flache: 
233,84 qem. Versuchsbedingungen dieselben wie bei Versuch 1. Zusammen 
setzung des Gasstroms: 0,1031 g¢ CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 


Dosis: 200 ¢ Nasturan ( 0.0354 mg Ra) in Glas und Blei. 


 * 








116 J. Stoklasa: 


Tabelle VII. 





hae Mehr (+) oder Mehr (+) oder 
- weniger (—) CU, Assimiliert weniger (—) CO 
‘ geatmet : ty ( 
Dosis CO ausgeatmet, in ° 9 ce. assimiliert, in 
é im Vergleich zu un- z im Vergleich zu un 
mg bestrahlten Blattern mg bestrahlten Blattert 
200 g Nasturan 
( 0,0354 mg Ra) 
in Glas und Blei 5,7 — 47,1 + 1,20 


Kein Einflu®B auf die Atmung. Die Assimilation etwas erhdht. 

Juni, Versuch 9 (Kontrollversuch), (Juglans regia, 7. Juni). Gewicht 
der trischen Blatter: 7,0543 g, der Trockensubstanz: 1.7896 g.  Flache 
393,91 qem. Versuchsbedingungen dieselben wie bei Versuch 1. Zusammen 
setzung des Gasstroms: 0,1035 g CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 

Umgerechnet auf 1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 

Versuch 16 (Kontrollversuch), (Juglans regia, 20. Juni). Gewicht det 
frischen Blatter: 6,9028 g, der Trockensubstanz: 1,6539 g. Flache 
374,43 qem. Versuchsbedingungen dieselben wie bei Versuch 1. Zusammen- 
setzung des Gasstroms: 0,1034 g CO, in | Liter des Gasgemisches. 


Umegerechnet auf 1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle VIII. 





7 Ausgeatmet Assimiliert 
Datum Nummer der CO. CO 
F Kontrollversuche . S 
mg mg 
7. VI. 9 4,5 59.7 
2. VL. 16 3.9 63,9 
Durchschuitt: 4,2 61,8 


p- und y-Strahlen. 

Versuch 10 (Juglans regia, 9. Juni). Gewicht der frischen Blatter 
6,7396 g, der Trockensubstanz: 1,6249 g. Flache: 363,85 qem. Versuchs 
bedingungen dieselben wie bei Versuch 1. Zusammensetzung des Gas 
stroms: 0,1031 g CQO, in 1 Liter des Gasgemisches. 

Dosis: 200 ¢ Nasturan (= 0,0354 mg Ra) in Glas. Umgerechnet aut 
1 Stunde und 1g der Trockensubstanz. 


Tabelle IX. 





\ Mehr (+) oder Mehr (+) oder 
‘aman weniger (—) COs Assimiliert weniger (—) CO, 

Dosis "CO ausgeatmet, in © 9 COs assimiliert, in ‘ 
2 im Vergleich zu un- S im Vergleich zu un 
mg bestrahlten Blittern mg bestrahlten Bittern 


200 ¢ Nasturan 
( 0,0354 mg Ra) 
in Glas 4.2 - 68,7 + 11,18 
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Die Atmung blieb unbeeinfluBt, die Assimilation ist bedeutend erhdht. 
Der Einflu8 dieser Dosis ist sehr verschieden von dem im Mai beobachteten 
(Versuch 4), wo diese Dosis eine Verringerung sowohl der Atmung (— 5,26°, ) 
als auch der Assimilation ( 1,93°,,) verursachte. 


B- und y-Strahlen. 

Versuch 11 (Juglans regia, 10. Juni). Gewicht der frischen Blatter: 
6,8212 g, der Trockensubstanz: 1,6992 g. Flache: 367,69 qem. Versuchs- 
bedingungen dieselben wie bei Versuch 1. Zusammensetzung des (ias- 
stroms: 0,1037 g CO, in | Liter des Gasgemisches. 

Dosis: 250 g Nasturan ( 0.04425 mg Ra) in Glas. Umgerechnet aut 
1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle X. 





han. Mehr (+) oder Mehr (+) oder 

geatmet weniger (—) CO, Assimiliert weniger (—) CO, 

Dosis "CO . ausgeatmet, in ° 9 COs assimiliert, in 
: im Vergleich zu un- Fe im Vergleich zu un- 
mg bestrahliten Blittern mg bestrahiten Blattern 

259g Nasturan 
(= 0,04425 mg Ra) 
in Glas 3,9 — 7,14 72.6 + 17,48 


Eine bedeutende Verringerung der Atmung und eine sehr bedeutende 
Steigerung der Assimilation ist zu konstatieren. In diesem Falle ist, im 
Vergleich mit Versuch 10, die Dosis blo8 um 50 g Nasturan (= 0,00885 mg 
Ra) in Glas erhéht worden, wahrend die Atmung um 7,14°, gesunken 
und die Assimilation um 6,30°, gestiegen ist. Im Mai hatte die Dosis 
von 250 g Nasturan (= 0.044250 mg Ra) in Glas (Versuch 5) eine ziemlich 
groBbe Herabsetzung der Atmung ( 10,52°,,.) und Assimilation ( 8,39°,, ) 
bewirkt. 

B- und y-Strahlen. 


Versuch 12 (Juglans regia, 11. Juni). Gewicht der frischen Blatter: 
5.1733 g, der Trockensubstanz: 1,2570 g¢. Flache: 284,28 qem. Versuc hs- 
bedingungen dieselben wie bei Versuch 1. Zusammensetzung des Cas- 
stroms: 0,1030 g CQO, in 1 Liter des Gasgemisches. 


Dosis: 75 g Nasturan (= 0,013275 mg Ra) in Glas. Umgerechnet aut 
1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle XI. 





en. Mehr (+) oder Mehr (+) oder 
B= ; weniger (—) CQ» | Assimiliert| weniger (—) CO, 

Dosis ee ausgeatmet, in °/» COs assimiliert, in ‘ 
2 im Vergleich zu un- m im Vergleich zu un- 
mg bestrahliten Blittern mg bestrahiten Blittern 


5g Nasturan 
275mg Ra) 
Glas 42 — 67,2 + 8,74 


( 
(= 0,013 
in 
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Wie wir sehen, hatte die kleine Dosis keinen EinfluB8 auf die Atmung, 
dagegen wurde die Assimilation bedeutend erhéht. Bei diesen Versuchen 
zeigte sich der gréBte EinfluB der geringsten Dosis von 75g Nasturan 
(0.013275 mg Ra) in Glas (f- und y-Strahlen) auf die Steigerung der Assi 
milation. 

y-Strahle n. 

Versuch 13 (Juglans regia, 16. Juni). Gewicht der frischen Blatter: 
6,4618 g, der Trockensubstanz: 1,5345 g. Flache: 346,75 qem. Versuchs- 
bedingungen dieselben wie bei Versuch 1. Zusammensetzung des Gas- 
stroms: 0,1033 g CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 

Dosis: 200 g Nasturan (= 0,0354 mg Ra) in Glas und Blei. Umgerechnet 
auf | Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle X11. 





Aus- Mehr (+) oder Mehr (+) oder 
. weniger (—) COg Assimiliert weniger (—) CO 
geatmet ) , . 8 oes 
Dosis CO ausgeatmet, in 0 COs, assimiliert, in 
2 im Vergleich zu un- im Vergleich zu un- 
mg bestrahiten Blittern ing bestrahlten Blatter: 
200 g Nasturan 
( 0,0354 mg Ra) 
in Glas und Blei 4,2 _ 65,1 + 5,34 


Die Atmung blieb unbeeinfluBt, die Assimilation wurde bedeutend 
erhéht. Im Vergleich zum Mai (Versuch 7) ist die Erhéhung der Assimilation 
um 4,14°, gréer. 

Man sieht, da®, solange die chlorophyllhaltige Zelle jung und ihre 
Assimilationsfahigkeit schwach war, die steigernde Wirkung der reinen 
y-Strahlen von 200 g Nasturan (= 0,0354 mg Ra) nicht groB war (1,20°,), 
wihrend dieselbe Dosis im Juni, in der Zeit der gr68ten Assimilationstahig- 
keit der reifen chlorophyllhaltigen Zelle, die Assimilation bedeutend 
erhéht hat. 

Emanation (x-Strahlen ). 

Versuch 14 (Juglans regia, 17. Juni). Gewicht der frischen Blatter: 
8,2627 g, der Trockensubstanz: 1,9764 g. Flache: 448,57 qem. Versuchs- 
bedingungen dieselben wie bei Versuch 1. Zusammensetzung des Gas 
stroms: 0,1030 g CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 

I. FE. der Dosis: 3120 ME. (40 g Nasturan auf der Schale). Umgerechnet 
auf 1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle XIII. 








LE Ausgeatmet Mehr(+) oder weniger (—) | Agsimiliert Mehr (+) oder weniger | 
der Dosis co CO, ausgeatmet, in °/9 im CO. CO, assimiliert, in n 
, Vergleich zu anbestrahlten > Vergleich zu unbestrahlte: 
ME mg Blattern mg Blattern 
3120 4.5 + 7,14 59.4 3,88 


Man sieht eine bedeutende Erhéhi ng der Atmung und eine verhaltnis 
maBig unbedeutende Verringerung der Assimilation. Dieselbe Dosis im 





Ss 








hs- 


net 


‘hs- 


raS- 


net 


ite! 


Assimilation des CO, unter dem Einflu®B der Radioaktivitat. 119 


Mai (Versuch 2) erhéhte die Atmung um das Doppelte und verringerte die 
Assimilation um das Dreifache der im Juni erzielten Mengen. 


Emanation (x-Strahlen). 

Versuch 15 (Juglans regia, 18. Juni). Gewicht der frischen Blatter: 
6.5926 g, der Trockensubstanz: 1.6005 g. Flache: 362.73 qem. Versuchs- 
bedingungen dieselben wie in Versuch 1. Zusammensetzung des Gasstroms: 
0.1032 g CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 

[. E. der Dosis: 1560 ME. (20 g Nasturan auf der Schale). Umgerechnet 
auf 1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle XIV. 





I.E. Ausgeatmet | Mehr (+) oder weniger(—) acsimiliert Mehr (+) oder weniger ( 
: : C Og ausgeatmet, in °/) im C Og assimiliert, in im 
der Dosis CO, V2 au CO, 13 
Vergleich zu unbestrahliten ° Vergleich zu unbestrahlten 
ME. | mg Blittern mg Blattern 
1560 43 + 2.38 60,1 — 2,75 


Die halbe Dosis (im Vergleich zu vorstehendem Versuch Nr. 14) ruft, 
in Prozent ausgedriickt, nur die Halfte der in demselben erzielten Atmungs- 
erhéhung hervor. Die Assimilation ist etwas verringert. Dieselbe Dosis 
im Mai erhéht, in Prozent ausgedriickt, die Atmung um mehr als das 
Doppelte, und die Assimilation wurde noch mehr herabgesetzt. 

Juli, Versuch 17 (Kontrollversuch) (Juglans regia, 10. Juli). Gewicht 
der frischen Blatter: 7.3642 g, der Trockensubstanz: 1,9508 g.  Flache: 
451,65 gem. Versuchsbedingungen dieselben wie bei Versuch 1. Zusammen- 
setzung des Gasstroms: 0,1031 g CO, in | Liter des Gasgemisches. 

Umegerechnet auf 1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 

Versuch 24 (Kontrollversuch) (Juglans regia, 21. Juli). Gewicht der 
frischen Blatter: 8,4989g, der Trockensubstanz: 2,1528 g. Flache: 
461,63 qem. Versuchsbedingungen dieselben wie bei Versuch 1. Zusammen- 
setzung des Gasstroms: 0,1031 g CQO, in | Liter des Gasgemisches. 


Umgerechnet auf 1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle XV. 





Kontroll- Ausgeatmet Assimiliert 
Datum versuche COs CO, 
Nr mg mg 
10. VIL 17 3.9 57,3 
21. VII. 24 3.3 54,9 
Durchschnitt : 3,6 56.1 


fp- und y-Strahlen. 


Versuch 18 (Juglans regia, 11. Juli). Gewicht der frischen Blatter: 
6.7203 g, der Trockensubstanz: 1.8368 g. Flache: 410,35 qem. Versuchs- 
bedingungen dieselben wie bei Versuch 1. Zusammensetzung des Gas- 
stroms: 0,1035 g CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 


Dosis: 200 g¢ Nasturan (| 0.0354 mg Ra) in Glas. Umgerechnet auf 
1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 
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Tabelle XVI. 





Bae. Mehr (+) oder Mehr (+) oder 

geatmet weniger (—) CO, Assimiliert weniger (—) CO, 

Dosis "CO ausgeatmet, in ° 9 COs assimiliert, in °, 
2 im Vergleich zu un- md im Vergleich zu un- 
mg bestrahliten Blattern mg bestrahlten Blattern 

200 g Nasturan 
(= 0,0354 mg Ra) 
in Glas 3,6 _— 66,6 + 18,72 


Kein Einflu®8 auf die Atmung, die Assimilation wird bedeutend erhéht. 
Wichtig ist, daB im Juli die Assimilationsfaihigkeit bedeutend geschwacht 
ist, wahrend die Wirksamkeit der Dosis von 200 g Nasturan (= 0.0354 mg 
Ra) in Glas sich in der Erhéhung der Assimilation zeigt, und zwar betragt 


dieselbe um 7°, mehr als im Monat Juni. 


B- und y-Strahlen. 

Versuch 19 (Juglans regia, 12. Juli). Gewicht der frischen Blatter: 
8.2942 g, der Trockensubstanz: 2,0879 g. Flache: 435,47 qem. Versuchs- 
bedingungen dieselben wie bei Versuch 1. Zusammensetzung des (Cas- 
stroms: 0,1034 g CO, in | Liter des Gasgemisches. 

Dosis: 250 g Nasturan (= 0,04425 mg Ra) in Glas. Umgerechnet auf 
1] Stunde und | g Trockensubstanz. 


Tabelle XVII. 





om Mehr (+) oder Mehr (+) oder 
eatmet weniger (—) CO, Assimiliert| Weniger (—) CO, 
Dosis g CO ausgeatmet, in °/» CO» assimiliert, in 9/5 
2 im Vergleich zu un- im Vergleich zu un- 
mg bestrahlten Blittern mg bestrahiten Blittern 
250 g Nasturan 
(= 0,044 25 mg Ra) | 
in Glas 36 | —- 69,3 + 23,53 


Hier, bei einer etwas erhéhten Dosis, ist kein EinfluB auf die Atmung 
zu konstatieren, ebenso wie im vorhergenden Versuch, dagegen eine be- 
deutende Erhéhung der Assimilation. Bei diesem Versuch haben die f- und 
y-Strahlen von 250g Nasturan (= 0,04425 mg Ra) in Glas den gréBten 
EinfluB auf die Assimilation ausgeiibt, die sich wahrend der ganzen Versuchs- 
zeit bei diesem Versuch als die héchste erwiesen hat. 


B- und y-Strahlen. 


Versuch 20 (Juglans regia, 14. Juli). Gewicht der frischen Blatter: 
5,7057 g, der Trockensubstanz: 1,4465 g. Flache: 334,14 qem. Versuchs- 
bedingungen dieselben wie bei Versuch 1. Zusammensetzung des Gas- 
stroms: 0,1030 ¢ CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 


Dosis: 75 g Nasturan (= 0,013275 mg Ra) in Glas. Umgerechnet auf 
1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 
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Tabelle XVIII. 





Aus- Mehr (+) oder Mehr (+) oder 
" weniger (—) CO, | Assimiliert weniger (—) CO, 
geatmet : oO = 

Dosis CO ausgeatmet, in ©, COs assimiliert, in 
- im Vergleich zu un- Be im Vergleich zu un- 
mg bestrahiten Blittern mg bestrahlten Blattern 
75g Nasturan 
( 0,013 275 mg Ra) 
in Glas 3.6 59.8 + 6,59 


Kein EinfluB auf die Atmung, dagegen Erhéhung der Assimilation. 


y-Strahlen. 

Versuch 21 (Juglans regia, 15. Juli). Gewicht der frischen Blatter: 
8.5687 g, der Trockensubstanz: 2,1788 g. Flache: 445,12 qem. Versuchs- 
bedingungen dieselben wie bei Versuch 1. Zusammensetzung des Gas- 
stroms: 0,1037 g CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 

Dosis: 200 g Nasturan (= 0,0354 mg Ra) in Glas und Blei. Umgerechnet 
auf 1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle XIX. 





Mehr (+) oder Mehr (+) oder 
Aus- : - . 
weniger (—) COs i weniger (—) CO 
: geatmet P : . of Assimiliert , 2 
Dosis C ausgeatmet, in ° assimiliert, in 
Os CO, 
é im Vergleich zu un- Cd im Vergleich zu un 
mg bestrahlten Blittern mg bestrahliten Blattern 
200 g Nasturan 
(= 0,0354 mg Ra) 
in Glas und Blei 3.6 - 62,1 + 10,87 


Kein EinfluB auf die Atmung,. die Assimilation bedeutend erhéht. 
Hier bewirken die y-Strahlen von 200 g Nasturan eine maximale Erhohung 
der Assimilation. 

Emanation (x-Strahlen ). 

Versuch 22 (Juglans regia, 16. Juli). Gewicht der frischen Blatter: 
7,0137 g, der Trockensubstanz: 1.8383 g. Flache: 412,47 qem. Versuchs- 
bedingungen dieselben wie Versuch 1. Zusammensetzng des Gasstroms: 
0,1032 g CO, in | Liter des Gasgemisches. 

I. E. der Dosis: 3120 ME. (40 g Nasturan in der Schale). Umgerechnet 
auf 1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle XX. 





Aus- Mehr (+) oder Mehr (+) oder 
1. E. geatmet weniger (—) CO, Assimiliert weniger (—) CO» 
der Dosis CO ausgeatmet, in °'9 CO, assimiliert, in ° 9 
2 im Vergleich zu im Vergleich zu 
; r unbestrahlten Blittern mg unbestrahliten Blittern 
ME. mg £ 
3120 3.8 + 5.55 53.1 - 5.35 


Die Atmung erhéht, die Assimilation verringert. 





122 J. Stoklasa: 


Emanation (a-Strahlen). 

Versuch 23 (Juglans regia, 19. Juli). Gewicht der frischen Blatter: 
8,4078 g, der Trockensubstanz: 2,1141 g. Fliche: 447,71 qem. Versuchs- 
bedingungen dieselben wie bei Versuch 1. Zusammensetzung des Gas- 
stroms: 0,1034 g CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 

I. E. der Dosis: 1560 ME. (20 g Nasturan in der Schale). Umgerechnet 
auf 1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle X XI. 





rang Mehr (+) oder Mehr (+) oder 
ILE geatmet weniger (—) ¢ Os Assimiliert weniger (—) ¢ Os 
der Dosis CO. ausgeatmet, in %p CO, assimiliert, in ° 
2 im Vergleich zu im Vergleich zu 
ME. mg unbestrahlten Blittern mg unbestrahliten Blattern 
1560 3.6 -- 55,2 — 1,60 


Die halbe Dosis im Vergleich zu Versuch 22 zeigte keinen EinfluB 
auf die Atmung, die Assimilation ist etwas verringert. 


August, Versuch 25 (Kontrollversuch) (Juglans regia, 8. August). 
Gewicht der frischen Blatter: 6,4378 g, der Trockensubstanz: 1,8097 g. 
Flache: 400,61 qem. Versuchsbedingungen: 25° C, 3700 Kerzen in einer 
Entfernung von 35¢em, 5,59°, CO,, Strémungsgeschwindigkeit 3 Liter 
pro Stunde. Zusammensetzung des Gasstromes: 0,1040 g¢ CO, in 1 Liter 
des Gasgemisches. 

Umgerechnet auf 1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Versuch 32 (Kontrollversuch) (Juglans regia, 22. August). Gewicht 
der frischen Blatter: 6,6936 g, der Trockensubstanz: 2,0038 g.  Flache: 
455,88 qem. Versuchsbedingungen dieselben wie bei Versuch 25. Zu- 
sammensetzung des Gasstroms: 0,1046 g CO, in | Liter des Gasgemisches. 


Umgerechnet auf 1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle XXII. 





: Ausgeatmet Assimiliert 
a Nummer der [Oy CO. 
4 Kontrollversuche 2 2 
mg mg 
8. VIIL. 25 3.3 53.1 
22. VIII. 32 2,7 50.5 
Durehsehnitt: 3,0 51.8 


B- und y-Strahlen. 


Versuch 26 (Juglans regia, 9. August). Gewicht der frischen Blatter: 
5,8895 g, der Trockensubstanz: 1,6760g. Flaiche: 380,34 qem. Versuchs- 
bedingungen dieselben wie bei Versuch 25. Zusammensetzung des Gas- 
stroms: 0,1039 g CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 


Dosis: 200 g Nasturan (= 0,0354 mg Ra) in Glas. Umgerechnet auf 
1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 
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Tabelle XXIII. 





Mehr (+) oder 


Mehr | ) oder 





Aus- : . ‘ 

. weniger (—) COs, Assimiliert weniger (—) COs» 
: geatmet : - : - 

Dosis CO ausgeatmet, in “/9 co assimiliert, in 
. im Vergleich zu un- a im Vergleich zu un 
mg bestrahlten Blittern mg bestrahliten Blatter: 

200g Nasturan 
(= 0,0354 mg Ra) 
in Glas 3 - 55,8 + 7,72 


Bei der Atmung keine Veranderung, die Assimilation bedeutend erhéht. 
Im Juli (Versuch 18) erhéhte dieselbe Dosis die Assimilation, in Prozent 
ausgedriickt, um das 2,5fache. 


B- und y-Strahlen. 


Versuch 27 (Juglans regia, 11. August). Gewicht der frischen Blatter: 
5,9819 g, der Trockensubstanz: 1,6240g. Flache: 366,02 qem. Versuchs- 
bedingungen dieselben wie bei Versuch 25. Zusammensetzung des Cas- 
stroms: 0,1041 g CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 

Dosis: 250g Nasturan ( 0,04425 mg Ra) in Glas. Umgerechnet 
auf 1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle XXIV. 





a Mehr (+) oder Mehr (+) oder 
weniger (-—-) COs» Assimiliert weniger (—) CO) 
. geatmet a” “ z a . 
Dosis CO ausgeatmet, in COs assimiliert, ir 
2 im Vergleich zu un- 2 im Vergleich zu ur 
ng bestrahiten Blattern mg bestrahlien Blattert 
250 g Nasturan 
(— 0,044251 mg Ra) 
in Gas 3 54.5 + 483 


Die Atmung blieb unbeeintluBt. die Assimilation wurde etwas gesteigert, 
doch ist diese Steigerung im Vergleich zum Versuch 26 geringer, obwohl 
die verwendete Dosis gréBer ist, wenn auch nicht viel. 

p- und y-Strahlen. 

Versuch 28 (Juglans regia, 13. August). Gewicht der frischen Blatter 
7,3295 g, der Trockensubstanz: 2,0295 g. Flache: 458,24 qem. Versuchs- 
bedingungen dieselben wie bei Versuch 25. Zusammensetzung des (Cas- 
stroms 0,1045 g CO, in | Liter des Gasgemisches. 

Dosis: 75g Nasturan ( 0.013275 mg Ra) in Glas. 
auf 1 Stunde und | g Trockensubstanz. 


Tabelle XXV. 


U mgerec hnet 





Mehr (+) oder Mehr der 
Aus- ‘ rey 
weniger { co Assimiliert wenigel an 
geatmet rt : ’ 
Dosis CO ausgeatmet, in CoO issimiliet 
. im Vergleich zu un ni m Vergleich z 
mg bestrahlten Blittern mg bestrahlten Blittert 
75¢@ Nasturan 
(= 0,013275 mg Ra) 
in Glas 3 52.5 1 1.35 


Keine Beeinflussung der Atmung, die Assimilation etwas erhoht 
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y-Strahlen. 

Versuch 29 (Juglans regia, 16. August). Gewicht der frischen Blatter: 
6,2371 g, der Trockensubstanz: 1,8131 g. Flache: 412, 28 qem. Versuchs- 
bedingungen dieselben wie bei Versuch 25. Zusammensetzung des Gas 
stroms: 0,1042 g CO, in | Liter des Gasgemisches. 

Dosis: 200 g Nasturan ( 0,0354 mg Ra) in Glas und Blei. Umgerechnet 
aut | Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle XX VI. 





\us- Mehr (+) oder Mehr (+) oder 
ncetenet weniger (—) CO, Assimiliert weniger (—) CO, 
Dosis a 0 ausgeatmet, in °/5 COs assimiliert, in °/9 
a im Vergleich zu un- 7 im Vergleich zu un- 
mg bestrahiten Blattern mg bestrahlten Blattern 
200 g Nasturan 
(= 0,0354 mg Ra) 
in Glas und Blei 3 - 53,4 + 3,09 


Kein EinfluB auf die Atmung, die Assimilation etwas erhéht. Dieselbe 
Dosis im Juli (Versuch 21) erhéhte die Assimilation in Prozent ausgedriickt 
um mehr als um das Dreifache. 


Emanation («-Strahlen). 

Versuch 30 (Juglans regia, 18. August). Gewicht der frischen Blatter: 
6,7541 g, der Trockensubstanz: 1,8466 g. Flache: 417,63 qem. Versuchs- 
bedingungen dieselben wie bei Versuch 25. Zusammensetzung des Gas- 
stroms: 0,1043 g CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 

I. E. der Dosis: 3120 ME. (40 g Nasturan auf der Schale). Umgerechnet 
auf 1 Stunde und | g Trockensubstanz. 


Tabelle XX VII. 





; Sonia Mehr (+) oder pha Mehr (+) oder 
I.E. Ri = weniger (—) CO» aus- | Assimiliert | weniger (—) C Og assi- 
der Dosis nO. geatmet, in é), CO2 miliert, in %/9 im 
2 im Vergleich zu un- Vergleich zu un- 
ME. mg bestrahlten Blittern mg bestrahiten Blittern 
3120 3,2 + 6,66 51,0 — 1,54 


Die Atmung sichtlich gesteigert, dafiir eine etwas verringerte Assi- 
milation. Dieselbe Dosis im Juli (Versuch 22) erhéhte die Atmung um 5,55°,,. 


Emanation («-Strahlen). 


Versuch 31 (Juglans regia, 21. August). Gewicht der frischen Blatter: 
5,3071 g, der Trockensubstanz: 1,4955 g. Flache: 338,76 qcem. Versuchs- 
bedingungen dieselben wie bei Versuch 25. Zusammensetzung des Gas- 
stroms: 0,1041 g CO, in | Liter des Gasgemisches. 


I. E. der Dosis: 1560 ME. (20 g Nasturan in der Schale). Umgerechnet 
auf | Stunde und 1 g Trockensubstanz. 
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Tabelle XXVIII. 





Mehr (+) oder Mehr (+) oder 
I. E. a Aus- weniger (—) CO, aus- | Assimiliert’ weniger (—) (Oy assi- 
der Dosis oo? geatmet, in °/9 CO, miliert, in °/9 im 
> im Vergleich zu un- Vergleich zu un 
ME mg bestrahlten Blittern mg bestrahlten Blattern 
1560 3,0 — 51,3 — 0,97 


Die halbe Dosis im Vergleich zu Versuch 30 lieB die Atmung un- 
beeintluBt, die Assimilation wurde etwas herabgesetzt. 

September. Im September zeigten sich auf einigen Versuchsblittern 
abgestorbene, schwarze Stellen, in deren Mitte hier und da kleine Léchlein 
waren. Nach Ausfiihrung des Versuchs wurden die schwarzen Flecken 
herausgeschnitten, die Blitter gewogen, kopiert, um die Flache bestimmen 
zu kénnen, worauft das Trockensubstanzgewicht festgestellt wurde. 

Versuch 33 (Kontrollversuch) (Juglans regia, 10. November). Gewicht 
der frischen Blatter: 7,3614 g, der Trockensubstanz: 2.4741 g.  Flache: 
438,06 qem. Versuchsbedingungen: 25° C, 3700 Kerzen in einer Entfernung 
von 35m, 7,23°, CO,, Strémungsgeschwindigkeit: 3 Liter pro Stunde. 
Zusammensetzung des Gasstroms: 0,1338 g CO, in | Liter des Gasgemisches. 

Umgerechnet auf 1 Stunde und 1 g Trocker&ubstenz. 

Versuch 40 (Kontrollversuch) (Juglans regia, 22. September). Gewicht 
der frischen Blatter: 5,9075 g, der Trockensubstanz: 2,0074g¢. Flache: 
354 qem. Versuchsbedingungen dieselben wie bei Versuch 33. Zusammen- 
setzung des Gasstroms: 0,1340 g CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 

Umgerechnet auf 1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle XXIX. 





. Ausgeatmet Assimiliert 
Datem Nummer der CO, COs 
: Kontrollversuche n > 
mg mg 
10. IX. 33 94 45.6 
22. iL 40 1 S 39,0 
Durchschnitt: 2,1 42.3 


B- und y-Strahlen. 


Versuch 34. (Juglans regia, 11. September). Gewicht der frischen 
blatter: 6,4702 ¢, der Trockensubstanz: 2.2635 g. Flache: 391,77 qem. 
Versuchsbedingungen dieselben wie bei Versuch 33. Zusammensetzung 


des Gasstroms: 0,1341 g CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 
Dosis: 250g Nasturan ( 0.04425 mg Ra) in Glas. Umgerechnet 
auf 1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle XXX. 





ine Mehr (+) ode r is Mehr (+) oder 
: aeatunat weniger (—) COg Assimiliert weniger ( co 
Dosis “co ausgeatmet, in ‘ COs assimiliert, in 
é im Vergleich zu un- im Vergleich zu w 
mg bestrahiten Blattern mg strahlten Blattern 


250g Nasturan 
(= 0,044 25mg Ra) 
in Glas 2,1 42.9 1.42 


Keine Beeinflussung der Atmung, die Assimilation etwas erholht. 
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p- und y-Strahlen. 





, or . « . . . .» at 
Versuch 35 (Juglans regia, 13. September). Gewicht der frischen 
Blatter: 5,6941 g, der Trockensubstanz: 1,9627g. Flache: 340,15 qem. 
Versuchsbedingungen dieselben wie bei Versuch 33. Zusammensetzung EA 
des Gasstroms: 0,1335 g CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 
Dosis: 200 g Nasturan (= 0,0354 mg Ra) in Glas. Umgerechnet auf 
| Stunde und 1 g Trockensubstanz. 
Tabelle XX XI. 
{ 
Rec Mehr (+) oder Mehr (+) oder 
veatmet weniger (—) CO, Assimiliert weniger (—) CO, 
Dosis & CO? ausgeatmet, in %/ CO, assimiliert, in ° 9 
im Vergleich zu un- im Vergleich zu un- 
mg bestrahlten Blattern mg bestrahlten Blattern 
200 g Nasturan 
or : 
(= 0,03854 mg Ra) 
in Glas 2,1 -- 44,1 + 4,25 , 
pk , : Pe . ‘ - fats \ 
Die im Vergleich mit Versuch 34 um 50 g Nasturan ( 0,008 85 mg Ra) ( 


in Glas verringerte Dosis zeigte keinerlei Einflu® auf die Atmung, dagegen 
wurde die Assimilation durch diese Dosis etwas erhéht und zwar betragt 
diese Erhéhung, in Prozent ausgedriickt, gerade das Dreifache der Assi- a 
milationssteigerung des vorhergehenden Versuchs. 


p- und y-Strahlen. 

Versuch 36 (Juglans regia, 16. September). Gewicht der frischen 
Blatter: 7.0381 ¢, der Trockensubstanz: 2.3359 g. Flache: 406,09 qem. 
Versuchsbedingungen dieselben wie bei Versuch 33. Zusammensetzung 
des Gasstroms: 0,1336 g CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 

Dosis: 75g Nasturan ( 0.013275 mg Ra) in Glas. Umegerechnet 
auf | Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle XX XII. 





41 Mehr (+) oder Mehr (+) oder 

a ro at wenkger (—) CO, — Assimiliert, weniger (—) CO, I 
Dosis ow ausgeatmet, in ° 5 COs assimiliert, in °); \ 

COs ; : ; 2 ‘ ; 

: im Vergleich zu un- im Vergleich zu un- 
mg bestrahlten Blattern mg bestrahlten Blaittern d 
75 ¢ Nasturan 
277 a 
(= 0,013 75 mg Ra) . 
in Glas 2,1 — 42.3 


Weder auf die Atmung noch auf die Assimilation wurde ein Fintlu8 
ausgeiibt. 


y-Strahlen. 


Versuch 37 (Juglans regia, 17. September). Gewicht der frischen 
Blatter: 4,9791 g, der Trockensubstanz: 1,6988 g. Flache: 293,62 qem. 
Versuchsbedingungen dieselben wie bei Versuch 33. Zusammensetzung 


des Gasstroms: 0,1332 g CO, in | Liter des Gasgemisches. 
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Dosis: 200 g Nasturan ( 0,0354 mg Ra) in Glas und Blei. Umgerechnet 
auf 1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle XX XIII. 





en. Mehr (+) oder Mehr (+) oder 
onetunas weniger (—) CO, Assimiliert weniger (—) CO, 
Dosis ~'C0. ausgeatmet, in °/o COs assimiliert, in °/ 
2 im Vergleich zu un- im Vergleich zu un- 
mg bestrahlten Blattern mg bestrahlten Blittern 
200 g Nasturan 
(= 0,0354 mg Ra) 
in Glas und Blei 2,1 = 43.5 + 2,83 


Die Atmung blieb unverindert, die Assimilation wurde etwas erhdht. 


Emanation (x-Strahlen ). 

Versuch 38 (Juglans regia, 18. September). Gewicht der frischen 
Blatter: 6.7543 g, der Trockensubstanz: 2,2532g.  Fliiche: 388,87 qem. 
Versuchsbedingungen dieselben wie bei Versuch 33. Zusammensetzung des 
Gasstroms: 0,1338 g CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 

I. E. der Dosis: 3120 ME. (40 g Nasturan auf der Schale). Umgerechnet 
auf 1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle XXXIV. 





Mehr (+) oder Mehr (+) oder 
1. E Aus- weniger (—) CO, aus- Assimiliert weniger (—) COs» assi- 
der Dosis = geatmet, in °/, COs, miliert, in °j9 im 
2 im Vergleich zu un- Vergleich zu un- 
ME. mg bestrahlten Blattern my bestrahiten Blattern 
3120 2,1 — 41,7 1,42 


Kein EinfluB8 auf die Atmung, die Assimilation etwas verringert. 


Emanation (x-Strahlen ). 


Versuch 39 (Juglans regia, 20. September). Gewicht der frischen 
Blatter: 6,9835 g, der Trockensubstanz: 2.4267 g.  Fliache: 424,04 qcem. 
Versuchsbedingungen dieselben wie bei Versuch 33.  Zusammensetzung 


des Gasstroms: 0,1334 g CO, in | Liter des Gasgemisches. 


I. E. der Dosis: 1560 ME. (20 g Nasturan auf der Schale). Umgerechnet 
| 


auf | Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle XX XV. 





" Mehr (+) oder Mehr ( ) oder 
iB. Aus- weniger (—) CQ» aus-| Assimiliert | weniger (—) (Oy assi- 
der Dosis — geatmet, in é CO» miliert, in %, im 
wUs im Vergleich zu un- Vergleich zu uw 
ME. mg bestrahlten Blittern mg bestrahlten Blatter 
1560 2,1 -- 42.3 


Kein Einflu8 auf die Atmung und Assimilation. 
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Oktober. Im Oktober wurden auf jedem Blatte einige abgestorbene, 
schwarze Stellen konstatiert und beinahe auf jeder war in der Mitte ein 
kleines Loch. Nach Ausfiihrung des Versuchs wurde mit den Flecken so 
verfahren wie im September (s. S. 23). 


Versuch 41 (Kontrollversuch) (Juglans regia, 10. Oktober). Gewicht 
der frischen Blatter: 7,0543 g, der Trockensubstanz: 2,4266g. Flache: 
344,84 gem. Versuchsbedingungen: 25° C, 3700 Kerzen in einer Entfernung 
von 35em, 5,50°, CO,, Strémungsgeschwindigkeit: 3 Liter pro Stunde. 
Zusammensetzung des Gasstroms: 0,1024 g CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 

Umgerechnet auf 1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Versuch 48 (Kontrollversuch) (Juglans regia, 22. Oktober). Gewicht 
der frischen Blatter: 7,3830g, der Trockensubstanz: 2,5476g. Flache 
329,97 qem. Versuchsbedingungen dieselben wie bei Versuch 41. Zu 
sammensetzung des Gasstroms: 0,1022 g CO, in | Liter des Gasgemisches. 


Umegerechnet auf 1 Stunde und | g Trockensubstanz. 


Tabelle XXXVI. 





any we Ausgeatmet Assimiliert 
. . *r der ‘O, » 
Datum Kontrollversuche —— nitty 
ng mg 
10. X. 41 1,5 33,9 
22. X. 48 0,9 24.9 
Durehschnitt: 1,2 29,4 


p- und y-Strahlen. 

Versuch 42 (Juglans regia, 11. Oktober). Gewicht der frischen Blatter: 
5,9187 g, der Trockensubstanz: 2,0804 g. Flache: 291,63 qem. Versuchs- 
bedingungen dieselben wie bei Versuch 41. Zusammensetzung des (Gas- 
stroms: 0,1027 g CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 

Dosis: 200 g Nasturan (= 0,0354 mg Ra) in Glas. Umegerechnet aut 
1] Stunde und 1g Trockensubstanz. 


Tabelle XXX VII. 





Rie Mehr (+) oder Mehr (+) oder 
veatmet weniger (—) CO, Assimiliert| weniger (—) C0, 
Dosis “Co ausgeatmet, in ‘ COs assimiliert, in 
~ im Vergleich zu un- im Vergleich zu un- 
mg bestrahlten Blittern mg bestrahlten Blittern 
200 g Nasturan 
(= 0,0354 mg Ra) 
in Glas 1,2 — 30.3 + 3,49 


Eine unbedeutende Erhéhung der Assimilation, keinerlei Beeinflussung 
der Atmung. 


B- und y-Strahlen. 


Versuch 43 (Juglans regia, 13. Oktober). Gewicht der frischen Blatter: 
6,6728 g, der Trockensubstanz: 2,2314 g, Flache: 320,88 qem. Versuchs- 
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bedingungen dieselben wie bei Versuch 41. Zusammensetzung des Gas- 
stroms: 0,1022 g in 1 Liter des Gasgemisches. 


Dosis: 250 g Nasturan ( 0,04425 mg Ra) in Glas. Umgerechnet aut 
1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle XX XVIII. 





Mehr (+) oder Mehr ( ) oder 
Aus- Se : 
weniger (—) CO, Assimiliert weniger (—) CO 
F geatmet : ; 07 - 
Dosis ; ausgeatmet, in °/, co assimiliert, in 
co 2 
‘ im Vergleich zu un- im Vergleich zu un- 
mg bestrahlten Blittern mg bestrahlten Blatterr 
250 g Nasturan 
(— 0,04425 mg Ra) 
in Glas 1,2 — 28,8 2.41 


Die Erhéhung der Dosis um 50 ¢ Nasturan ( 0.00885 mg Ra) in Glas 
zeigte sich im Vergleich mit Versuch 42 in der Herabsetzung der Assimilation. 
Die Atmung blieb wie im vorhergehenden Versuch unverandert. 


p- und y-Strahle n. 

Versuch 44 (Juglans regia, 15. Oktober). Gewicht der frischen Blatter: 
6.7586 g, der Trockensubstanz: 2,3527 g. Flache: 326,18 qem. Versuchs- 
bedingungen dieselben wie im Versuch 41. Zusammensetzung des Cas 
stroms: 0,1023 g CO, in 1 Liter des Gasgemisc hes. 

Dosis: 75 g Nasturan ( 0,013275 mg Ra) in Glas. Umgerechnet aut 
1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle XX XIX. 





ine. Mehr (+) oder Mehr (+) oder 
oe tmet weniger (—) CO, Assimiliert weniger (—) COs, 

Dosis 6 CO ausgeatmet, in ° COs assimiliert, in ‘ 
- im Vergleich zu un- im Vergleich zu un 
mg bestrahlten Blattern mg bestrahiten Blattern 

75g Nasturan 
(= 0.013275 mg Ra) 
in Glas 1,2 20.4 - 


Weder die Atmung noch die Assimilation ist beeinflubt. 


y-Strahle n. 


Versuch 45 (Juglans regia, 16. Oktober). Gewicht der frischen Blatter: 
5.7938 g, der Trockensubstanz: 2,0546 g. Flaiche: 290,42 qem. Versuchs 
bedingungen dieselben wie bei Versuch 41. Zusammensetzung des Cas 
stroms: 0,1025 g CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 


Dosis: 200 g Nasturan ( 0.0354 mg Ra) in Glas und Blei. Umgerechnet 
auf 1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 
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Tabelle XL. 





ii Mehr (+) oder 
eaaiiaail weniger (—) COs Assimiliert 
Dosis "CO ausgeatmet, in °/9 COs 
- im Vergleich zu un- 
mg bestrahlten Blittern mg 
200 g Nasturan 
(= 0,03854 mg Ra) 
in Glas und Blei 1,2 29,4 


Mehr (+ 
weniger ( 
assimiliert, in 

im Vergleich zu un- 
bestrahlten Bhittern 


) oder 
»; COs. 
0” 


Weder die Atmung noch die Assimilation wird beeinfluBt. 


Versuch 46 (Juglans regia, 17. Oktober). 
5,2820 g, der Trockensubstanz: 1,8548 g. 
Versuch 41. 


* des CGasgemisches. 


bedingungen wie bei 


0,1021 g CO, in | Liter 


Emanation (2-Strahlen ). 


Zusammensetzung 


Gewicht der frischen Blatter: 
Fliche: 245,89 qem. 


Versuchs- 
des Gasstroms: 


I. EK. der Dosis: 3120 ME. (40 g Nasturan auf der Schale). Umgerechnet 
auf | Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle XLI, 





I. E. Aus- 
der Dosis geatmet 

COs 

ME. mg 

3120 1,2 


Mehr (+) oder 


weniger (—) CO, aus- Assimiliert 


geatmet, in °/9 CO2 

im Vergleich zu un- 
bestrahliten Blittern mg 
29.1 


weniger ( 


) oder 
) CO. assi 


Mehr (+ 
miliert, in %, im 


Vergleich zu un- 
bestrahlten Blattern 


— 1 O68 


Die Assimilation etwas herabgesetzt, die Atmung unverandert. 


Versuch 47 (Juglans regia, 21. Oktober). 
7.4887 g, der Trockensubstanz: 2,6675 g. 
bedingungen dieselben wie bei Versuch 41. 
0,1028 g CO, in 1 Liter des Gasgemisches. 


stroms: 


Emanation (a-Strahlen ). 


Gewicht der frischen Blatter: 
Flaiche: 368,36 qem. 
Zusammensetzung des Cas 


Versuchs- 


I. E. der Dosis: 1560 ME. (20 g Nasturan auf der Schale). Umgerechnet 
auf 1 Stunde und 1 g Trockensubstanz. 


Tabelle XLII. 





I. E. Aus- 
der Dosis ary 
ME. mg 
1560 1.2 


Weder die Atmung 


Mehr (+) oder 


weniger (—) CO, aus- | Assimiliert 
geatmet, in 9/5 COg 
im Vergleich zu un- 
bestrahiten Blittern mg 
_ 29,4 


weniger ( 


Mehr (+) oder 

rs ») COs assi- 
miliert, in %/> im 
Vergleich zu un- 

bestrahiten Blattern 


noch die Assimilation wird beeinfluBt. 
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Gesamtresultate. 


Aus den Ergebnissen der angefiihrten Experimente lassen sich 
nachstehende Schliisse ziehen: 

1. Die Radioaktivitaét beeinfluBt sehr stark sowohl die photo- 
synthetische Assimilation des Kohlendioxyds als auch die oxydativen 
Prozesse bei der Atmung, und dieser EinfluB wechselt im Laufe der 
vegetativen Entwicklung der chlorophyllhaltigen Zelle. 

2. Verschiedene Dosen verschiedener Strahlen wirken in ver- 
schiedener Weise auf die Assimilation und die Atmung, und der Grad 
ihrer Wirksamkeit ist von dem Alter der chlorophyllhaltigen Zell 
abhangig. 

Verfolgen wir bei unseren Versuchen die Atmung wihrend der vege- 
tativen Entwicklung der chlorophyllhaltigen Zelle, so erkennen wir da 
junge Blatter intensiver atmen als alte. Das l4Bt sich dadurch erklaren, 
daB die jungen Blatter reicher an Protoplasma sind als die alten. Das 
Protoplasma wirkt nicht unmittelbar auf die Kohlenhydrate, sondern unter 
Mitwirkung seiner Enzyme. Von der Menge des Protoplasmas ist die 
Menge der Enzyme abhangig und infolgedessen auch die Atmungsenergie. 

Aus Versuch | (7. Mai) ist zu ersehen, daB bei keimenden Knospen 
von 1g Trockensubstanz in 1 Stunde 6,6mg CO, ausgeatmet werden, 
wihrend nach 2 Wochen (22. Mai, Versuch 8), als die Knospen schon voll- 
kommen ge6ffnet waren, von 1 g Trockensubstanz in 1 Stunde 4,8 mg CO, 
ausgeatmet wurden. D.h. die Atmung war um 27,21°, verringert. Die 
intensive Atmung der Knospen bestitigen auch die alten Versuche von 
Corenwinder. In den folgenden Monaten nimmt die Menge des ausgeatmeten 
CO, stufenweise ab und im Oktober ist sie etwas gréBer als ein Fiinftel 
jener Menge, welche im Mai von demselben Quantum Trockensubstanz 
ausgeatmet wurde. 

Die Versuche beziiglich des Einflusses der Emanation und ihrer ener- 
getisch vorherrschenden x-Strahlen auf die Atmung zeigen, da’ die Er- 
héhung der Atmung nicht den angewandten Dosen entspricht. Eine 
Dosis von I. E. 3120 ME. im Mai (Versuch 2) erhéhte die Atmung um 
15.79°,, eine Dosis von I. E. 1560 ME. erhéhte in demselben Monat 
(Versuch 3) die Atmung um 5,26°, im Vergleich zum Kontrollversuch. 
Im Juni (Versuch 14) erhéhte eine Dosis von I. E. 3120 ME. die Atmung 
um 7,14°,, eine Dosis von 1560 ME. bewirkte im Juni (Versuch 15) eine 
Atmungserhéhung um bloB 2,38°,,. Die Atmungssteigerung, die durch eine 
Dosis von 3120 ME. bei einem Versuch im Juli (Versuch 22) und im August 
(Versuch 30) hervorgerufen wurde, ist um etwas gréBer als ein Drittel der 
Atmungserhéhung, die durch dieselbe Dosis im Monat Mai (Versuch 2) 
bewirkt wurde. Wie zu ersehen ist, wirkt dieselbe Dosis in verschiedener 
Weise auf die Atmung der chlorophylihaltigen Zelle wihrend ihrer ver- 
schiedenen Altersstufen. In der Jugend, wo die Atmung intensiv ist, zeigt 
sich die Einwirkung der Emanation und der vorherrschenden «-Strahlen 
in einer energischen Atmungserhéhung. Mit dem Alter der Zelle nimmt 


diese Einwirkung stufenweise ab, bei einer Dosis von I. E. 1560 ME. 
im Juli und bei der Dosis von I. E. 3120 ME. im September hért sie voll- 


kommen auf. Betrachten wir nun die Versuche bei Einwirkung der f- und 
y-Strahlen auf die Atmung. Man kann eine herabsetzende Wirkung nur 


g* 
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im jungen Alter der Zelle beobachten und dies bei einer Dosis von 250 ¢ 
Nasturan (= 0,04425 mg Ra) in Glas im Mai (Versuch 5) und im Jun 
(Versuch]1) und bei einer Dosis von 200g Nasturan (= 0,0354 mg Ra 
in Glas bloB im Mai (Versuch 4), d. i. zu einer Zeit, wo die Zelle reich ai 
Protoplasma ist und intensiv atmet. Ein FinfluB der kleinsten Dosis vor 
75g Nasturan (= 0,013275 mg Ra) in Glas war nicht zu konstatiere: 
Man sieht, daB die gleichzeitige Einwirkung der f- und y-Strahlen dis 
Atmung ungiinstig beeinflussen. 

Was die Assimilation des CO, im Laufe der vegetativen Entwicklung 
der chlorophyllhaltigen Zelle anbetrifft, so sieht man, daB im Mai dix 
Kohlendioxydassimilation schwach ist, was durch die verhaltnismabig 
geringe Entfaltung der Chloroplasten zu erkliren ist, in welchen di 
photosynthetische Tatigkeit lokalisiert ist. Im Juni steigt die Kohlen- 
dioxydassimilation erheblich und in den weiteren Monaten nimmt di 
Assimilation des CO, mit zunehmendem Alter der chlorophyllhaltigen 
Zelle stufenweise ab. 

Interessant ist der Eintlu8 der Emanation mit ihren energetiscl 
vorherrschenden «-Strahlen auf die Kohlendioxydassimilation. Im Mai 
bewirkt dieser Einflu8 eine Herabsetzung der ohnehin schon schwachen 
CO,-Assimilation. In den folgenden Monaten wird die herabsetzend: 
Wirkung der Dosis von I. E. = 1560 ME. allmahlich gemindert und hért im 
August fast vollkommen auf. Die stufenweise Abnahme der herabsetzende: 
Wirkung der Dosis von I. E. 3120 ME. ist im Juli unterbrochen (Ver 
such 22). Die Zeit, wihrend welcher die Dosis von I. E. 1560 ME. die 
Assimilation beeinfluB8t, ist um 2 Monate kiirzer als bei der Dosis von 
I. E. = 3120 ME. Diese Erscheinung wurde ebenso auch bei der Atmung 
beobachtet. Die Zeitdauer, wihrend welcher die Dosis von I. E. 1560 ME 
als auch von I. E. = 3120 ME. eine Herabsetzung der Kohlendioxyd 
assimilation bewirkt, ist um 2 Monate linger als die, wahrend welcher durch 
diese Dosen eine Steigerung der Atmung hervorgerufen wird. 
~Die Wirkung der f- und y-Strahlen auf die Kohlendioxydassimilation 
ist folgende: Im Mai (Versuch 6) erhéhte die Dosis von 75g Nasturan 
(= 0,013275 mg Ra) in Glas die Kohlendioxydassimilation. Die Dosis 
von 200g Nasturan (= 0,0354 mg Ra) in Glas Versuch 4) und die Dosis 
von 250g Nasturan (= 0,04425 mg Ra) in Glas (Versuch 5) verringerten 
die Assimilation. Im Juni (Versuch 11) und im Juli (Versuch 19) hatte 
die Dosis von 250 g Nasturan (= 0,04425 mg Ra) in Glas die Assimilation 
am meisten gesteigert. 

Diese Steigerung nimmt ab in den Monaten August (Versuch 27) und 
September (Versuch 34), bis sie im Oktober (Versuch 43) einen negativen 
Wert erreicht und die Dosis von 250 g Nasturan (= 0,04425 mg Ra) in Glas 
die Kohlendioxydassimilation ungiinstig beeinfluBt. Die Dosis von 200 ¢ 
Nasturan (= 0,0354 mg Ra) in Glas im Juni (Versuch 10) und im Juli 
(Versuch 18) hat die Kohlendioxydassimilation um mehr erhdht als die 
Dosis von 250g Nasturan (= 0,04425 mg Ra) in Glas im August (Versuch 27 
und im September (Versuch 34). Man sieht, daB Dosen von einer Differenz 
von bloB 50g Nasturan (= 0,00885 mg Ra) in Glas eine verschiedene 
Einwirkung auf die Assimilation der chlorophyllhaltigen Zelle héheren 
Alters aufweisen. Die steigernde Wirkung der Dosis von 75g Nasturan 
(= 0,013275 mg Ra) in Glas wahrt nicht lange, sie endet bereits im August 


Die y-Strahlen allein erhéhen ebenso wie die gemeinsame Einwirkung 
der f- und y-Strahlen die Kohlendioxydassimilation. 
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Die bloBen y-Strahlen zeigten bei Verwendung einer Dosis von 200 ¢ 
Nasturan (= 0,0354 mg Ra) in Glas und Blei keinerlei Wirkung auf die 
Atmung, aber bei steigender Dosis eine Depression der Atmung. 

Aus allen diesen Ausfiihrungen ersieht man, daB die chlorophyll- 
haltige Zelle in ihren verschiedenen Altersstufen in verschiedener 
Weise auf die gleiche Dosis Strahlen reagiert. Man muB deshalb eine 
Reihe Vegetationsversuche mit verschiedenen Pflanzen vom Beginn 
ihrer Entwicklung bis zur Ernte durchfiihren, damit sich die Wirksam- 
keit dieser oder jener Dosis in einem bestimmten Alter der een. 
haltigen Zelle erweist. 

Zusammenfassung. 


1. Die Menge des assimilierten und ausgeatmeten CO, andert 
sich mit dem Alter der chlorophylihaltigen Zelle. 

2. Die gleichzeitige Einwirkung der f- und y-Strahlen, sowie auch 
die Einwirkung der y-Strahlen allein erhéht die Assimilation des C Og. 
Diese Erhéhung variiert im Laufe der vegetativen Entwicklung der 
chlorophyllhaltigen Zelle. 

3. Die gleichzeitige Einwirkung von /- und y-Strahlen verursacht 
bei Anwendung einer Dosis von 200 g Nasturan (= 0,0354 mg Ra) und 
250 ¢ Nasturan (= 0,04425 mg Ra) in Glas bloB bei jungen Zellen 
eine Herabsetzung der Atmung. 

4. Die Emanation, also ihre energetisch vorherrschenden «- 
Strahlen, verursachen: 

a) Eine Herabsetzung der Assimilation im Laufe der ganzen 
vegetativen Entwicklung der chlorophyllhaltigen Zelle. Die Assi- 
milationsabnahme ist wahrend der Jugend der Zelle am starksten, mit 
zunehmendem Alter der Zelle nimmt sie entsprechend ab. 

b) Eine Erhéhung der Atmung, und zwar ist diese Erhéhung 
wahrend der Jugend der Zelle am starksten. Bei der alteren Zelle ist 
diese Steigerung bei Anwendung einer Dosis von I. E: = 1560 ME. 
und 3120 ME. nicht mehr zu konstatieren. Es ist zu betonen, daB wir, 
wie aus der Methodik ersichtlich ist,bloB mit 2 bis 3 g Trockensubstanz 
operiert haben. 
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Permanganattitration im erwirmten Medium. 


Von 
E. Ernst und G. Horvath. 
(Aus dem Pharmakologischen Institut der Universitat Pécs.) 


(Eingegangen am 18. Mai 1930.) 
Mit 4 Abbildungen im Text. 
I. Ausschaltung der Selbstreduktion als Fehlerquelle. 


Kolthoff schreibt in seinem Werke! (1928): 


Bei allen Titrationen mit PermanganatiiberschuB8B hat man dessen 


Selbstzersetzung ... zu beriicksichtigen, welche je nach H’-Konzentration, 
Permanganatgehalt . . ., besonders aber nach Temperatur und Zeit ver- 
schieden ist ... Aus dem Obenstehenden ergibt sich, daB man im allgemeinen 


nie gute Resultate erhalt, indem man eine Substanz mit iiberschiissigem 
Permanganat in der Warme oxydiert und nachher zuriicktitriert ... Zwar 
empftiehlt die Literatur neben der Bestimmung einen blinden Versuch unter 
denselben Verhaltnissen mit Permanganat anzusetzen; bei diesem kann aber 
die Selbstzersetzung viel unbedeutender sein als bei der Titration selbst .. . 
Grundsitzlich ist also die Permanganattitration in der Wirme’zu verwerten.“* 

Wie hieraus hervorgeht, besteht das einzige Hindernis der 
Permanganatmethode mit Erwirmung darin, dali das erwirmte 
Permanganat auch sich selbst oxydiert auBer der zu oxydierenden 
Substanz?. So kann aus dem Gesamtverbrauch des Permanganats 
die Menge der zu bestimmenden Substanz nur in dem Falle berechnet 
werden, wenn der Anteil der Selbstreduktion an dem Gesamtverbrauch 
in jedem Falle bekannt ist. Das Problem der Permanganometrie in der 
Warme lauft also auf die Frage hinaus, ob der Selbstverbrauch des er- 
wairmten Permanganats irgendwie gesetzmabig bestimmt werden kann. 


1 Die MaBanalyse. I, 1927; II, 1928. (II, S. 269 bis 271.) Springer, 
Berlin. 
2 Val. G. Scheff, diese Zeitschr. 160, 390, 1925. 
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Aber eben das wird von Kolthoff bezweifelt, da er wie oben 
zitiert der Meinung ist, daB die Selbstreduktion des Permanganats 
im blinden Versuch, wo nur Permanganat zugegen ist, viel kleiner 
ausfallt als in dem eigentlichen Versuch, wo auch eine fremde die 
zu bestimmende Substanz vorhanden ist, durch welche das Per- 
manganat reduziert und infolgedessen viel Mangano gebildet wird. 
Diese Annahme Kolthoffs kénnen wir bestatigen mit der Einschrankung, 
daB die Differenz keinen bedeutenden Betrag erreicht. Dies wurde 
von uns folgenderweise festgestellt!: Wir haben einerseits destilliertes 
Wasser und Kaliumpermanganat, andererseits Oxalat und KMnQ, 
gleichzeitig erwirmt in der Weise, daB in der einen Serie verschiedene 
Mengen von K MnO,-Lésung mit Wasser auf gleiches Volumen gebracht 
wurden, in der anderen Serie hingegen zu gleichen Mengen K Mn0,- 
Lésung verschiedene Mengen von Oxalat und Wasser zugesetzt wurden, 
so daB diese letzteren Proben ebenso groBes Volumen und  ebenso 
viel iiberschiissiges KMnQ, enthielten wie die entsprechenden mit 
Wasser gemachten Proben. Z. B.: 


I. 1. 1,8 cem n/100 KMnO, — 1,2 cem destilliertes Wasser 


%15 . n/i0 eS be » i 7 
7, eee Fh = a ae a 
4.38 —_. nie - + 20 99 99 


II. 1. 2,0cem n/100 KMnO, + 0,2 ccm n/100 Oxalat + 0,8 eem H,O 


2. 2.0 ,, n/100 = + O05 ,, n/l00 ™ + 0,5 ,, - 
a 28.,, »iitt si +08 , n/100 o_ + 0,2 .,, ” 
4.2.0 ,, n/100 = +10 ,., n/100 i +00 .. é 


Zu jeder Probe wurde je 1 ccm 20° ige H, SO, zugegeben, 15 Minuten 
im kochenden Wasserbad erwairmt, dann mit je 2cem n/100 Oxalat 
versetzt, kurz erwirmt und das iiberschiissige Oxalat zuriicktitriert. 
Diese und die entsprechenden K MnO,-Gesamtverbrauchswerte betrugen 
wie folgt: 





. ba Gesamtverbrauch an K Mn, 
Uberschiissiges Oxalat " 


in T und I in I (Wasser) in If (Oxalat) 
ecm eem eem 
1. 0,2 0,33 0,35 
2. 0,5 0,62 0,64 
8. 08 0,91 0,93 
4. 1,0 1,10 1,12 


1 Es soll nicht unerwahnt bleiben, daB L. Scheffer schon vor drei 
Jahren im hiesigen Institut Versuche zur Bestimmung der Selbstreduktion 
nach langerem Erwiirmen anstellte. 
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Die Selbstreduktion in 15 Minuten betragt also 





. , . Selbstreduktior 
Uberschiissiges K Mn O, ‘ - 


in lund U in I (Wasser) in II (Oxalat) 
cem cem cem 
3 1,8 0,13 0,15 
2 1,5 0,12 0,14 
3. 1,2 0,11 0.138 
4, 1,0 0,10 0,12 


Es wurde also, gefunden, daB die Selbstreduktion des KMnQ, in 
der Tat etwas kleiner ist, wenn letzteres allein vorhanden ist, als wenn 
im System Oxalat oxydiert wurde. Werden nun diese Werte in ein 
Koordinatensystem eingetragen (Abszisse: Anfangswert des an- 
wesenden KMnQ,, Ordinate: Selbstreduktion), so erhilt man eine 
gerade Linie, was dafiir spricht, daB zwischen der Menge des anwesenden 
Permanganats und der GréBe seiner Selbstreduktion Proportionalitat 
besteht. 

Diese Art des Vergleichs zwischen dem Anfangswert des Per- 
manganats und der GréBe seiner Selbstreduktion ist theoretisch nicht 
ganz genau, da im vorigen Beispiel die Selbstreduktion von 0,15 cem 
der Permanganatmenge von 1,8 ccm zugeordnet wird, trotzdem dab 
nur am Anfang des Erwirmens soviel Permanganat im System vor- 
handen war, mit Fortschreiten des Selbstverbrauchs aber immer weniger. 
So kann also die ganze Selbstreduktion im Betrage von 0,15 cem nicht 
eindeutig den 1,8 cem Permanganat zugeschrieben werden. Da diese 
Uberlegung tatsiachlich begriindet ist, zeigen Versuche, in welchen 
das Ausma® der Selbstreduktion in Abhangigkeit von der Dauer des 
Erwarmens festgestellt wurde. Es ergab sich auch in unseren dies- 
beziiglichen Versuchen, entsprechend den friitheren Erfahrungen, daf 
die Selbstreduktion mit der Zeit zunimmt. Sie betrug z. B. in 15 Minuten 
0,15 cem: in den ersten 5 Minuten aber nur 0,05 ccm, so da von nun 
an nur 1,75ccm KMnQ, im System vorhanden sein und sich selbst 
reduzieren konnten. Die weitere Selbstreduktion von 0,10 ccm ist also 
den 1,75 com K MnO, zuzuordnen usw. Es ist also theoretisch richtiger, 
vorige Versuchsergebnisse derartig zusammenzustellen, daf fiir die 
unabhangige Variable der Gesamtverbrauch an Permanganat, fiir die 
abhangige die Selbstreduktion gewahlt wird. Werden nun diese Werte 
in ein Koordinatensystem eingezeichnet (Abszisse: Gesamtverbrauch, 
Ordinate: Selbstreduktion), so erhalt man eine tadellose gerade Linie, 
was dafiir zeugt, daB zwischen Gesamtverbrauch und Selbstreduktion eine 
strenge Proportionalitdt herrscht (Abb. 1). 


Dieses Ergebnis erméglicht es uns, fiir jeden beliebigen Gesamt- 
verbrauch (freilich innerhalb der von uns verwendeten K MnQ,-Mengen) 
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mit Hilfe der Geraden den zugehdrigen Selbstverbrauch sofort angeben 
zu kénnen. Betragt z. B. der Gesamtverbrauch 0,75 ccm, so hat an 
diesem die Selbstreduktion den Anteil von 0,13 bis 1,14 cem (s. Abb. 1) 
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Abb. 1 


Ist aber die zu jedem KMnO,-Gesamtverbrauch gehérige Selbst- 
reduktion bekannt, so braucht man nur von dem Gesamtverbrauch 
den zugehérigen Selbstreduktionswert abzuziehen, um zu_ wissen, 
wieviel K MnQ, auf die eigentliche Oxydation, also auf die tatsachliche 
Titration der zu bestimmenden Substanz verwendet wurde. Das war 
aber unser Ziel, welches nun erreicht ist. 

Die tatsichliche Ausfiihrung der quantitativen Bestimmung mit 
Permanganometrie in der Warme geschieht nun noch einfacher auf 


folgende Weise: Man setzt drei Proben in etwa 10 bis 12 cem 
fassenden — Zentrifugenréhren an. Z. B.: 

1. 0,2 cem n/100 Oxalat ~ 0,8 com H,O 2,0cem n 100 KMnO, 

3: 04:, nf » + 0,6 ,, » +20 , n/i00 

te . af _. +-Oe . « +2329. w/fied 


Zu jeder Probe wird je 1 ccm 20°,ige H,SO, zugegeben. Diese 
werden 15 Minuten in ein kochendes Wasserbad gestellt, dann 
mit je 2cem n/100 Oxalat versetzt und nach kurzem Erwarmen mit 
n/100 KMnO, titriert. Was jetzt nun vom KMnQ, verbraucht wird, 
das ist der Gesamtverbrauch. Dieser betrug in einem Falle (s. Abb. 2): 
1. 0,30 cem, 2. 0,49cem, 3. 1,04cem: jene KMnO,-Mengen, welche 
von diesen Gesamtverbrauchswerten auf die eigentliche Oxydation 
verwendet wurden, miissen 1. 0,20, 2. 0,40, 3. 1,00 cem betragen, da 
ja soviel Oxalat in dem System vorhanden war. Werden nun diese 
Werte als Eichungspunkte in ein Koordinatensystem derart eingetragen. 
daB die Gesamtverbrauchswerte als Abszissen, die entsprechenden 
Oxalatmengen als Ordinaten gezeichnet werden, so erhalt man eine 
gerade Linie (Abb. 2), welche ohne weiteres als Eichungskurve dieser 
K MnO,,-Titration angesehen werden kann. Erwairmt man _ namlich 
gleichzeitig mit den vorherbesprochenen Proben auch andere Zentri- 
fugenglaiser, welche anstatt Wasser + Oxalat gewisse Mengen von der 
zu bestimmenden Substanz enthalten, so hat man nur auf der Geraden 
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jene Abszissenwerte aufzusuchen, welche den K Mn Q,-Gesamtverbrauchs- 
werten dieser letzteren Proben entsprechen. Die zu diesen Abszissen 
gehoérenden Ordinatenwerte geben direkt die KMn 0,-Werte an, welche 
zur Oxydation der zu bestimmenden Subtsanzmengen tatsichlich ver- 
wendet wurden, ohne da8 auf die Selbstreduktion Riicksicht genommen 
werden miiBte (siehe Naheres weiter unten). 


Es dirfte erlaubt sein, dem spiter Folgenden vorzugreifen und ein 
Beispiel anzufiihren. Gleichzeitig mit den vorher besprochenen Oxalat- 
proben wurden solche erwairmt, welche 1. 0,080, 2. 0,120, 3. 0,160, 
4. 0,200 mg Milchsaure enthielten. Die Titration ergab fiir diese folgende 
Gesamtverbrauchswerte: 1. 0,45, 2. 0,61, 3. 0,78, 4. 0.94cecem. Wie zu 
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Abb. 2 Abb. 3 


sehen ist (Abb. 2), entsprechen diesen Werten als Abszissen folgende 
Ordinaten als tatsichliche K MnO,-Verbrauche: 1. 0,36, 2. 0,53, 3. 0,72, 
4.0,90cem. Da weiterhin — wie spiter naher besprochen wird 
leem n/100 KMnO, 0,225 mg Milchsiure oxydiert (unter den be- 
sprochenen Versuchsbedingungen), so entsprechen den letzteren K Mn O,- 
Werten 1. 0,081, 2. 0,119, 3. 0,162, 4. 0,202 mg Milchsiure. Wie er- 
sichtlich, ist die Ubereinstimmung befriedigend. 


Es kénnte die Frage gestellt werden, ob die Eichungskurve auch 
auBerhalb der experimentell festgestellten Punkte ihre Giltigkeit 
beibehalt. Die Frage ist einfach derart zu entscheiden, dais man mehrere 
Punkte bestimmt; fallen diese alle auf eine gerade Linie, so ist damit 
bewiesen, daB die durch zwei oder drei Punkte erhaltene Linie auch in 
ihrer Verlangerung giiltig ist. In einem Versuch wurden z. B. sechs 
Punkte betsimmt, die so erhaltene Eichungskurve wird durch Abb. 3 
dargestellt. 
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Es ist also die durch drei Punkte bestimmte Eichungskurve auch 
fiir alle anderen Punkte innerhalb unserer Versuchsgrenzen giiltig. Dies 
ist aber nur mit einer Einschrinkung richtig. Um diese Verhaltnisse 


niher beleuchten zu kénnen, mu die Eichungskurve analytisch kurz 
besprochen werden. 


Die Eichungskurve ist eine gerade Linie, deren algebraische Form durch 


die Gleichung 
Yo — 1 
[y — Yo Yi zr 4. o| 


M9 ; oe ry 


[ ae te «| 

M2 =. ry 

die Tangente des Winkels bedeutet, welc her durch die Gerade und durch die 
positive Richtung der X-Achse gebildet wird, und b bedeutet jene GréBe, 
welche durch die Gerade von der Y-Achse abgeschnitten wird. Im vorigen 
Beispiel sind die ersten zwei Gesamtverbrauchswerte (Abszissen) 2, = 0,30 
und x, = 0,49; die entsprechenden, auf die tatsichliche Oxydation ver- 
wendeten KMnO,-Mengen (Ordinaten) y, 0,20 und y, 0,40, also 


»— 20 
[n=h 9.= 2 > 1) 
Le — 2 19 


ausgedriickt wird, wo 


Die Tangente von x mu nun in jedem Falle > 1 sein, weil der UherschuB des 
Gesamtverbrauches (x) iiber den Anteil, welcher zur eigentlichen Oxydation 
verwendet wurde (y), immer kleiner wird, so muB8 immer 

[ys — > %g—2, also ss. > 1| 
sein. Bei wachsendem Gesamtverbrauch x wird also der UberschuB x y 
immer geringer; das bedeutet aber, daB bei einem bestimmten 2-Wert 
x y sein muB, und fiir alle nach diesem Punkt folgenden Punkte muB die 
Ungleichheit giiltig sein x < y. Nach dem Punkt zx = y verliert also die 
Eichungskurve ihren Realitatswert, da es doch ganz klar ist, daB der Gesamt- 
verbrauch an K MnO, (x) nicht kleiner sein kann, als das zugegebene Oxalat 
(y) erfordert. 

Daraus folgt, daB die Eichungskurve nur bis zu dem Punkte x = y 
giltig und brauchbar ist. Diese Feststellung gewinnt ihre besondere 
Bedeutung, wenn der Faktor des Permanganats gréBer als 1 ist. Im 
allgemeinen ist es namlich unnétig, den Faktor zwischen den Werten 0,97 
bis 1,03 in Rechnung zu ziehen, da die Bestimmung der Eichungskurve 
allein geniigt, wm aus dem Gesamtverbrauch mit ihrer Hilfe den eigent- 
lichen K MnO,-Verbrauch genau feststellen zu kinnen. Ist aber der 
Faktor zu groB, etwa 1,05, so kénnte die dadurch bedingte Verminderung 
der verbrauchten Kubikzentimeter die von der Selbstreduktion 
stammende Vermehrung verdecken, was, falls die Eichungskurve auch 
nach dem Punkte x = y als reell betrachtet wiirde, zu unrichtigen 
Werten fiihrte. 
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Eine Frage dirfte noch im Zusammenhang mit dem Obigen be- 
sprochen werden, und zwar der Vorteil dieser Art der Konstruierung 
von Eichungskurven. Wie gesagt, bedeuten in dieser Zeichnung die 
Abszissen die Gesamtverbrauchswerte an KMnQ,, wahrend die zu 
diesen Abszissen gehérenden Ordinatenwerte unmittelbar angeben, 
wieviel K MnO, auf die eigentliche Oxydation verwendet wurde. Falls 
keine Selbstreduktion auftreten wiirde, so entspriche jedem Gesamt- 
verbrauch x ein y, fir welches x = y ist. In diesem Falle wire 
die selbstverstandlich dann iiberfliissige —- Eichungskurve durch 
eine Gerade dargestellt, welche durch das Origo geht, und fiir welche 
a = 45° ist (s. Abb. 4). Zeichnet man diese Gerade neben der Eichungs- 
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Abb. 4 


kurve (der Abb. 3) in das Koordinatensystem ein, so wird die zu jedem 
Gesamtverbrauch x gehérige Selbstreduktion durch jene Horizontale 
erhalten, welche zwischen den zwei Geraden in der Héhe des zu dem x 
gehérenden y liegt. Beispiel: Bei dem Gesamtverbrauch x = 0,49 
ist y = 0,40 und die Selbstreduktion x — y = 0,09ccem. Durch die 
dargelegte Zeichnungsweise ist also erreicht, daB aus einer Zeichnung 
die beiden GréBen zu bestimmen sind, und zwar der eigentliche K Mn Q,- 
Verbrauch und die Selbstreduktion. 


If. Laktatbestimmung. 


Die Milchsiure wird im sauren Medium durch KMnQ, in der 
Hitze quantitativ zu Essigsiure oxydiert; einer derartigen Milchsaure- 
bestimmung stand aber die KMn0O,-Selbstreduktion im Wege. Da 
die Selbstreduktion als Fehlerquelle nunmehr ausgeschaltet ist, so 
steht nichts im Wege, eine permanganometrische Lactatbestimmung 


in der Warme auszufiihren. Die erste Frage bestand darin, wie 
lange die Milchsiure mit K MnO, erhitzt werden muB, um zu Essig- 
siure oxydiert zu werden. Aus den diesbeziiglichen Versuchen ergab 
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sich, daB eine Erwarmung von 15 Minuten dazu geniigt. Die quanti- 
tative Bestimmung der Milchsaure hat also in folgender Weise zu ge- 
schehen: Verschiedene Mengen von Oxalat (z. B. 0,2, 0,5 und 1.0 cem) 
bzw. von Lithiumlactat werden in Zentrifugenréhren mit destilliertem 
Wasser auf gleiches Volumen von 1] ccm gebracht: zu jeder Réhre 
kommen je 2 ccm K MnO, und je nachdem, ob die Titration mit n/10, 
n/ 100 oder n/500 K MnO, ausgefiihrt wird, je 2,0 bzw. 1,0 oder 0,5 cem 
20° .ige H,SO, (s. weiter unten). Diese Proben werden gleichzeitig im 
kochenden Wasserbad 15 Minuten lang erhitzt, dann mit je 2,0 cem 
Oxalat versetzt und nach kurzem Erwarmen die iiberschiissigen Oxalat- 
mengen mit K MnQ, zuriicktitriert. Die mit Oxalat angesetzten Proben 
ergeben die Eichungskurve. An dieser werden mit Hilfe jener K MnQ,- 
Gesamtverbrauchswerte, welche fiir die Lithiumlactatproben ver- 
braucht wurden, die fiir diese letzteren tatsichlich verwendeten Mengen 
von KMnQ, abgelesen. Es werden auf einmal mehrere Lactatbestim- 
mungen ausgefiihrt, und zu jeder solchen Serienbestimmung wird mit 
Hilfe von zwei bis drei gleichzeitig gemachten Oxalatproben eine eigene 
Eichungskurve konstruiert. 

Ein Beispiel wurde schon friiher gebracht, hier mag noch bemerkt 
werden, daB je nach der GréBenordnung der Lactatkonzentration, 
K MnO, von verschiedener Normalitat verwendet wird ; und zwar werden 
Milligramme von Lactat (pro Kubikzentimeter) mit n/10; 0,01 bis 
0.4 mg (pro Kubikzentimeter) mit n/100 und 4 bis 100 y (pro Kubik- 
zentimeter) mit n/500 K MnO, titriert!. 


Da zwei Atome Sauerstoff erforderlich sind, um ein Molekiil Milch- 
siure zu Essigsiure zu oxydieren, so werden 4 Liter n KMnO, zur 
Oxydation von 1 g-Mol Milchsaure (90,05 g) verbraucht. Daraus folgt, 
da8 der Verbrauch von: 


9 ' 
leem n/10 KMn0O, 4 225 mg Milchsaure, 
. 0,9 js 
1 , n/100 KMn0, ‘hag 0,225 , » 
0,09 i 
1 , n/500 KMnQ, —5- = 0,045, ” 


entspricht, also der KMn0O,-Verbrauch (in Kubikzentimeter) mit 


9 0,9 0,09 oe ‘ ; 4 , emp: 
- oder : multipliziert werden muB, um die Milchsaure in Milli- 


gramm zu erhalten. Die folgende Tabelle I enthalt die Daten einiger 
Bestimmungen. 


1 Um diese letztere Titration (nur in Tageslicht ausfiihrbar) genauer zu 
gestalten, wird dazu n/250 Oxalat und 14 cem H,SO,-Lésung verwendet im 
Interesse eines je kleineren Titrationsvolumens. 
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Nor- 
malitat 


des 


Milchsaéure in ; 


ge- 


ire. 


K MnO, messen fanden 


n/10 500 
n 10 1000 
n10 500 
n/10 1000 
n/10 500 
n/10 1000 
n/1l0 500 
2/10 1009 
n 10 500 
pn lO. 1000 
n 10 50 
n/10 = 1000 
n/LOO 188 
n 100 282 
n 100 376 
n/100 94 
n/100 282 
n/109 141 
n/L00 235 
n 100 329 
n/100 400 
n 100 400 
n LOO 409 
n 100 400 
n/LO0 200 
Auf 


bestimmung 


darstellt. 


506 - 
1001 

495 - 
1035 - 

495 

990 

495 


1935, + 3 


505 
1012 
495 
990 
189 =+ 
288 ‘ 
378 
95 
288 r 
i444 
234 
324 - 
491 nm 
405 + 
403 _ 
396 


24 5 oo 


Grund dieser 
mit Permanganat 
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1 af 
5 — 
35 
5 
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Nor- 
malitit 


Milchsdure in 3 


ge- 


0 KMnQ,  messe 


1,2 n/100 


- 1 n LOO 
-1.0 n/109 
t 2S n 100 

1,0 n/100 
-1.0 n/ L100 


1.0 n/ LOO 
3.5 nm Loo 
1.0 p/100 
1,2 n/ LOO 
1,0 n 100 
1,0 n LOO 
0.6 n/100 


2.1 n/L00 
0,6 n/ 100 
1,1 n/100 
2.1 n/100 
2.2 n/500 
0.4 n/500 
1,7 n 500 
02 n 500 
BY n/D00 
S nid00 
0 nid 
5 n 500 





Tabelle diirfen 


in der 


100 
200 
L100 
200 
100 
200 
100 
200 
100 
140 
200 
80 
120 
160 
200 
100 
200 
a0) 
40 
80 
10 
20 
4 
10 
20 


wir sagen, 


n funden 


101.0 
196.0 
99.0 
198.0 
102.0 
905.0 
100.0 
205.0 
100.0 
137.0 
206.0 
S10 
119.0 
162.0) 
202.0 
LOLS 
198.0 
19.4 
39,2 
78,7 
10.1 
19.1 
3.8 
10,1 
18,9 


Warme eine 


Differenz 


ad 1.0 
— 40 
1.0 
20 
129 
5.0 
0.0 
+ 5.0 
0.0 
3.0 


dab dis 


gute 


+ 1.0 
2,0 


Lactat- 
Methode 


Aber nicht nur die Milchséure, sondern auch andere Substanzen 


lassen sich mit dieser Methode quantitativ bestimmen. 


Da die Aus- 


arbeitung der Bestimmung jeder einzelnen Substanz eine-spezielle ist, 


so begniigen wir uns damit, mit Propylalkohol ein Beispiel zu zeigen. 


Es wurde 
ausgearbeitet. 





gewogen 


0.75 
1,50 
0,75 
1,50 


Propylalkohol in mg 


gefunden 


0.73 
1,46 
0,75 
1,50 


Zusammenfassung. 
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1. Es konnte festgestellt werden, daB die Aelbstreduktion pro 
portional dem Gesamtverbrauch von KMnQ, ist. Dadurch wird 
erméglicht, eine Eichungskurve zu konstruieren, an welcher fii 
jeden KMn0O,-Gesamtverbrauch unmittelbar abzulesen ist, wievie! 
davon auf die Oxydation der zu bestimmenden Substanz und wievie! 
auf die Selbstreduktion fallt. 

2. Die dadurch erméglichte Permanganatmethode mit Erwarmung 
wurde fiir die quantitative Bestimmung der Milchsiure verwendet 
und damit eine Methode der Lactatbestimmung ausgearbeitet, durch 


welche noch einige y von Lactat zu bestimmen sind. 
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Milchsiurebestimmung im Muskel. 
Von 
E. Ernst und I. Takaes. 
(Aus dem Pharmakologischen Institut der Universitat Pées.) 


(Eingegangen am 18. Mai 1930.) 


Es braucht wohl kaum naher begriindet werden, daB es an einer 
guten und schnellen Methode zur Milchséurebestimmung im Muskel 
noch immer mangelt. Wir haben nun mit Hilfe der im vorigen Artikel 
beschriebenen permanganometrischen Lactatbestimmung versucht, eine 
befriedigende Methode zu schaffen. 


Prinzip der Methode. 

Der Muskel wird in CO,-Schnee-Athergemisch gefroren, pulverisiert, 
mit Ather extrahiert, ein Teil des Athers abgedampft, der Riickstand 
mit Wasser versetzt, filtriert und im Filtrat die Milchsiure permangano- 
metrisch bestimmt. 

Bevor an die Beschreibung des Arbeitsganges geschritten wird, 
mégen die einzelnen wichtigeren Manipulationen der Reihe nach be- 
sprochen werden. Die bei der Methode besonders zu beachtenden Punkte 
sind die folgenden: 

1. Abwiegen des Muskels. 
2. Abtétung und Zerkleinerung. 
3. Extraktion der Milchsiure aus dem Muskel. 
4. Die Menge der Extraktionsfliissigkeit und Zeitdauer der 
Extraktion. 
5. Abdampfen von Ather. 
6. Lésung des Riickstandes in Wasser: Filtrieren. 
7. Quantitative Bestimmung der Milchsaure. 

1. Das Abwiegen des Muskels muBbte bisher schnell erfolgen, um 
eine weitere Milchséurebildung zu verhindern. Dieser Schwierigkeit 
wurde in der Weise abgeholfen, daB der Muskel zuerst gefroren und 
erst dann gewogen wird. Dieses Verfahren hat seine Berechtigung 
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darin, daB keine Anderung im Gewicht des Muskels durch das Gefrieren 
verursacht wird, wie aus folgenden Daten zu ersehen ist (siehe 
Tabelle 1). 

Tabelle I. 





Muskelgewicht in g 


Nr Rechts Links 
vor Gefrieren nach Getrieren vor Gefrieren : nach Gefrieren 
1 1,33 1,32 1,34 1,33 
2 1,69 1,67 1,71 1,70 
3 1,22 1,22 1,20 1,20 
4 1,33 1,33 1,32 1,33 


2. Die Abtétung, also die Verhinderung der weiteren Milchsaure- 
bildung erfolgt in der Weise, daB der Gastrocnemius in einen kleinen 
Porzellanmérser mit CO,-Schnee-Athergemisch geworfen wird. Dieses 
Gemisch hat eine Temperatur von 90°C. In dieser Fliissigkeit 
gefriert der Muskel in einigen Sekunden steinhart und wird dann 
zerschlagen bzw. zerrieben. 

3. Um die Milchsdure aus dem Muskelmehl herauszubekommen, 
miissen entweder die iibrigen Bestandteile (Eiweif’ und Kohlenhydrate) 
entfernt, oder aber muB die Milchsaéure selektiv extrahiert werden. 
Wir haben das letztere mit Ather ausgefiihrt. Zu diesem Zweck 
wurde das Muskelmehl mit konzentrierter (oder 1 : 1 verdiinnter) H, PO, 
versetzt, und zwar pro Gramm Muskel mit 0,10 cem. Die mit H,PO, 
gut vermischte Muskelmasse wird in ein mit eingeschliffenem Stépsel 
versehenes GlasgefaB gebracht und mit Ather begegossen. Da die 
Milchsaiure in Wasser ldslicher ist als in Ather, so wird mit Riicksicht 
auf das Muskelwasser zu den 1 bis 2g wiegenden Gastrocnemien 50) 
bzw. 100 cem Ather zugesetzt. 

Beispiele zu den Punkten | bis 3. a) Die Notwendigkeit des Ansiéuerns 
zeigt folgendes Beispiel: Ein nichtgekiihlter Frosch wurde enthauptet, 
das Riickenmark zerstért, beide Gastrocnemien von 1,50 bzw. 1,53 ¢ 
Gewicht zusammen gefroren, dann zerrieben. Es wurde gefunden: 

ohne H,PO, 0,31 mg  0,021°, Milchséure und 
mit - 101 , 0,067% ” 

b) DaB die H, PO, kein K MnO, verbraucht, wurde in der Weise gepriift, 
daB aus der zur Anwendung gebrachten H,PO, 0,10 cem zu 1 cem in Wasse1 
gelést und nach Zugabe von 1,00 ccm Oxalat mit 2 cem K MnO, 15 Minuten 
lang erwarmt wurde. c) Es mute weiterhin gepriift werden, ob der ver 
wendete Ather nach Eindampfen keinen solchen Riickstand hinterlabt, 
der selbst K MnO, verbraucht. Nachdem es sich gezeigt hat, da dies nicht 
der Fall ist, muBte noch entschieden werden, ob sich in dem Atherextrakt 
EiweiB und Zucker befindet. d) Der filtrierte Wasserauszug des Ather 
riickstandes (siehe weiter unten) zeigte mit Sulfosalicylsiure keine Spur von 
EiweiB. e) Die Untersuchung auf Zucker mit der Molisch-Probe entschied 
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die Frage nicht, da bei Anwesenheit von Milchséure die Molisch-Probe sich 
velblichgriin farbt, so da®B dadurch eine eventuelle schwache violette 
Fairbung verdeckt werden kann. Darum wurde einerseits in einfachem 
Wasserauszug, andererseits in einem solchen Teile desselben Wasserauszuges 
die Milchséure bestimmt, in welchem der Zucker mit der Kupfer-Kalk- 
Methode ausgefallt wurde. Es zeigte sich in dem Milchséuregehalt kein 
Unterschied. Zum Beispiel «) ein in Eis gekiihlter ruhender Muskel von 
1.84 g Gewicht, #) ein stark gereizter Muskel von 2,52 g Gewicht. Es wurde 
gefunden: 





Milchsiture vor Zuckerausfillung Milchstiure nach Zuckerausfillung 
mg 0 mg ) 
7 ne 0.384 0.021 0,365 0,020 
: see 5,81 0,23 5.56 0,22 


Der Unterschied ist bedeutunglsos, besonders in Anbetracht der Tatsache, 
daB unter den gegebenen Umstanden der Zucker fiinf bis sechsmal soviel 
K MnO, verbraucht als die gleiche Menge von Milchséure. 

Es ist also festzustellen, daB weder der Ather noch die Phosphorsture 
einen K MnO,-Verbrauch bedingt, und dag der Atherextrakt kein Eiweip 
und keinen Zucker enthalt. 


4. Menge der Extraktionsfliissigkeit und Zeitdauer der Extraktion. 
Diese beiden sind in weiten Grenzen voneinander unabhangig, aber 
beide von der Muskelmasse und der darin zu erwartenden Menge der 
Milchsiure abhangig. Sind kleine (1g) Gastrocnemien mit wenig 
Milchsaéure (bis 0,1°,,) aufzuarbeiten, so wird es geniigen, mit 50 ccm 
Ather 1 Stunde zu extrahieren. Kommen hingegen groBe Gastrocnemien 
mit einem erheblichen Milchsaiuregehalt in Betracht, so ist einmal 
mit 100 cem Ather 11. Stunden zu extrahieren, der Ather abzugieBen 
und noch einmal mit 50 cem Ather die Extraktion 1 bis 11. Stunden 
lang auszufiihren. (Siehe Beispiel a.) Wenn es sich darum handelt, 
die verschiedene Milchsaurebildung zweier Gastrocnemien eines Frosches 
zu vergleichen, so ist die letztgenannte Methode vollkommen aus- 
reichend. Will man aber die absolute Menge der gebildeten Milch- 
siiure genau quantitativ erhalten, so ist der Muskel noch zum drittenmal 
mit Ather einige Stunden stehen zu lassen, um auch die letzten 1 bis 
5°, Milchsiure extrahieren zu kénnen. Dabei darf aber nicht ver- 
schwiegen werden, daB selbst die analytische Milchsiurebestimmung 
mit einem Fehler von 1 bis 2°,, arbeitet; somit kann die Genauigkeit 
nicht tiber 1 bis 2°, hinaus gesteigert werden. 

Um die Extraktion der Milchsiure aus dem Muskel zu erleichtern, 
wird der Muskel mit Ather in der Schiittelmaschine 1 Stunde geschiittelt. 
Es wurde zu diesem Zwecke eine Kiste — geniigend fiir mehrere Glaser 

hergestellt und innen mit Filz ausgekleidet. Zwischen die einzelnen 


10* 
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Glaser und auf den Deckel der Kiste kommen Filzschichten. Fiir die 
Extraktion ist es belanglos, ob der Muskel sofort mit Ather geschiittelt 
wird, oder ob er vor oder nach dem Schiitteln Stunden oder gar Tage 
lang mit dem Ather in Beriihrung an kiihlem Ort aufbewahrt wird. 
Es entstehen dabei keine reduzierende Substanzen, was fiir die praktische 
Ausfiihrung bei Reihenuntersuchungen wichtig ist, denn man ist nicht 
gezwungen, die Bestimmung sofort vorzunehmen (siehe Beispiele b 
und ¢). 


Beispiele zu Punkt 4. a) Beide Gastrocnemien eines Frosches wurden 
gereizt. Gewicht « 1,64, 8 1,65 g. « wird mit 50 cem, 8 mit 100 cem Ather 
eine Stunde geschiittelt und zwei Stunden stehen gelassen. Es ergah: 
«2 3,50mg, fp 3,92 mg Milchsiure. Die Muskelmassen wurden noch ein 
mal mit je 50 ccm Ather 16 Stunden lang stehengelassen: « 0,54 mg, 
fp 0,23 mg Milchséure, so daB zusammen aus x 4,04 mg = 0,24°,, aus 
fp 4,14 mg 0,25°,, Milchsdure extrahiert wurde. b) Die weitere Extraktion 
ist zwecklos, da dadurch im Milchséureprozent kaum eine Anderung eintritt. 
Als Beispiel hierfiir wird in Tabelle Il das Ergebnis dreier aufeinander 
folgender Extraktionen ein und derselben Muskeln mit je 50 ¢em Ather 
angefiihrt, wobei die Dauer der ersten Extraktion drei Stunden, die det 
zweiten und dritten je 24 Stunden betrug 


Tabelle II. 





Milechsiure in mg 
Behandlung 


Milchsdure in °/» 


des Muskels Gewicht I. I. Hl. I. I. Il. 

g Extraktion Extraktion 
Gereizt- --: - 1,45 1,69 0,36 0,12 0.113 0.024 0.009 
plotzliche Warme-; 44 3.33 0,66 15 0.2381 0,046 0011 
mae - "i At 317 062 024 0.225 0.044 0.017 


Wie aus obigen Beispielen ersichtlich, ist die lange Extraktionsdauer 
ziemlich belanglos, da die Verteilung der Milchséure zwischen Muskel und 
Ather bereits in den ersten Stunden erfolgt. c) Andererseits kann die Muskel- 
masse — wie schon erwahnt mit dem Ather selbst mehrere Tage lang 
(an kiihlem Orte) stehen, ohne da® dadurch ein Fehler entstiinde. Tabelle IT] 
gibt dafiir ein Beispiel. Hier erfolgte die erste Extraktion innerhalb einer 
Stunde, und die zweite dauerte drei Tage. 


Tabelle I1l. 





Milchsiure in mg | Milchsiure in ° 





Behandlung 


des Muskels Gewicht 1. i. igh eg Bemerkung 


g Extraktion Extraktion 


Warmestarre 0,84 2,83 | 0,72 0,34 0,08 
{ 1,30 3,58 | 0,88 0.27 = 0.07 


Parallelbestimmungen ar 
| 2 Gastroenemien 


—_ cores’ ||| 1,82 3.60 | 0,83 0,27 0,06 {eines Frosches in gleicher 
Weise ausgefiihrt 
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5. Das Abdampfen eines aliquoten Teiles (25 cem) des Athers 
erfolgt bei 60 bis 70°C im Wasserbad, welches mit elektrischer Heiz- 
vorrichtung und in Serie geschaltetem Schieberrheostaten fiir Stunden 
konstant erhalten werden kann. Wird in den Ather ein Glaskiigelchen 
geworfen, so erfolgt das Abdampfen von 25 ccm Ather in etwa 6 bis 
8 Minuten. 

6. Der Riickstand wird mit 5 bis 15 cem Wasser aufgenommen, je 
nach der zu erwartenden Milchsiuremenge. Da auber der Milchsiure 
auch die Fette durch Ather extrahiert werden, muB der Wasserauszug 
des Atherriickstandes zur Entfernung der Fettsuspension fi/triert 
werden. Dies geschieht mittels Glasfilter und Wasserstrahlpumpe. 

7. Die Milchsturebestimmung erfolgt in je 1 eem des wasserklaren 
Filtrats nach der Permanganatmethode mit Erwarmung, wie dies in 
der vorstehenden Arbeit beschrieben ist. 

Zur Demonstration der Brauchbarkeit der Methode diirfte ein 
Beispiel folgen. Es wurden zu je einem Gastrocnemius zweier ruhenden, 
gekiihlten Frésche bestimmte Mengen von Lithiumlactat in Substanz 
zugegeben (siehe Tabelle IV). Wie zu sehen ist, wurde die zugegebene 
Milchsiure mit ziemlicher Genauigkeit im Muskel wiedergefunden. 


Tabelle IV. 





tewie Milchsiure in mg 
Muskel Gewicht se 
£ zugegeben gefunden zuriickbekommen 

l. rechts . 1,39 — 0.44 

links 1,30 1,7 1,96 1,52 
II. rechts . 1,15 - 0,23 

links 1,13 4,0 3,98 3,75 

Arbeitsgang. 


Man la8t am Anfang des Versuchs soviel CO,-Schnee aus dem 
Behalter, daB er fiir alle zu untersuchenden Muskel geniigt; er wird 
in einem Tuche aufgefangen, welches sich in einer dicken Filzkappe 
befindet. Diese verhindert den Temperaturausgleich in solchem Mabe, 
daB der CO,-Schnee sich eine Stunde und noch linger aufbewahren 
laBt. Es werden einige Stiicke CO,-Schnee in den Mérser geworfen, 
der Muskel wird prapariert, das CO, mit etwa 5 bis 10 ccm Ather 
begossen, der Muskel in diese Mischung versenkt und der hartgefrorene 
Muskel nach 20 bis 30 Sekunden herausgenommen und gewogen. Nun 
gieBt man den zuriickgebliebenen Ather aus dem Mérser in einen 
MeBzylinder, wirft wieder einige Stiicke CO,-Schnee und den gefrorenen 
Muskel in den Mérser, zerkleinert ihn mit einigen Hieben grob, dann 
gieBt man einige Tropfen Ather aus dem MefBzylinder hinzu, um die 


niedrige Temperatur weiter zu erhalten. Jetzt wird der Muskel zu feinem 
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Mehl zerrieben und nachdem das CO, und der Ather verdampft 
sind (in | bis 2 Sekunden) mit 0,10 cem H,PO, pro Gramm Muskel 
vermischt, in das Extraktionsglas gebracht und mit 100 bzw. 50 ccm 
Ather versetzt. Dieser Ather kommt erst in jenen MeBzylinder, 
in welchen friiher der Atherrest aus dem Mérser gegossen wurde 
der MeBzylinder wird in zwei bis drei Portionen entleert und mit jeder 
Portion der Mérser nachgewaschen. Nun wird das Muskel-Ather- 
gemisch einigemal gut umgerihrt, eine Stunde lang in der Schiittel- 
maschine geschiittelt und eine halbe Stunde stehengelassen. Man mil3t 
dann einen aliquoten Teil des Athers (25 cem) in ein Verdampfungs- 
gefaB, wobei man beachten mu, dab Atherverluste eintreten kénnen. 
entweder dadurch, daB beim Nachwaschen des Mérsers Ather verdampft, 
oder durch die Unvollkommenheit des Schliffes. Man wirft nun eine 
Glaskugel in das VerdampfungsgefaB und stellt dasselbe in das schon 
vorbereitete Wasserbad. Der Atherriickstand wird mit 5 bis 15 cem 
Wasser aufgegossen, einigemal gut umgeriihrt und nach etwa 10 Minuten 
filtriert. Die Milchsiure wird in je 1 cem des Filtrats bestimmt. 

Es mégen einige mit der beschriebenen Methode erhaltenen Ver- 
suchsdaten hier folgen (Tabelle V, Eskulenten, Friihlingsfrésche). 


Tabelle V. 





: Behandlung Gewicht Milchsiiure in 
Nr. des Muskels 
4 mg 0;, 


1 | ruhend, in Eis { 1,15 0,225 0,019 
2 | gekihit \ 1,84 0,384 0,021 
3* | ohne Abkiihlung ruhend, | 1,35 0,63 0,046 
4* || Riickenmark zerstért | 1,35 0,84 0,062 
5 | , 1,52 1,67 0,11 

6 || Kure gereizt =| 0.98 0.97 0,10 

7 ih ' . | 1,10 3,34 0,30 

8 stark gereizt 1:90 778 041 

9* |) " { 1,35 6,09 0,45 
10° jj  Waemestarre || 195 6.64 0,49 


* 3 und 9, bzw. 4 und 10 sind die beiden Gastroenemien zweier (gleichgrofen) Frische 


Die Ergebnisse entsprechen den Angaben der Literatur. 


Zusammenfassung. 


Es wird eine Methode der Milchsiurebestimmung im Muskel be- 
schrieben, bei welcher das Gefrieren des Muskels mit CO,-Schnee- 
Athergemisch, die Extraktion der Milchsaure mit Ather, ihre quantitative 
Bestimmung permanganometrisch erfolgt. 
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MaBanalytische Hilfstabellen. 


Vi ym 
J. Lukaes. 


(Aus der kénigl. ungar. Universitats-Kinderklinik Szeged.) 


(Eingegangen am 18. Mai 1930.) 


Die verdiinnten Normallésungen, die in der MaBanalyse Ver- 
wendung finden, sind selten von vollkommener Genauigkeit. Ihr 
Aquivalentwert mu daher zuerst festgestellt werden, wozu eine 
sogenannte Urtitersubstanz gebraucht wird (Faktorstellung). Wie 
bekannt, ergibt sich der Faktor aus jener Menge der Urtiterlésung, 
die 1ceem der einzustellenden Lésung aquivalent ist. Die Titrations- 
werte, die bei der Verwendung der so eingestellten Lésungen gewonnen 
werden, miissen danach durch Multiplizieren mit dem Faktor korrigiert 
werden. 

Unsere Tabellen sollen die Berechnungen mit dem _ Faktor 
erleichtern bzw. beseitigen. 

Tabelle I dient zur Berechnung des Faktors. Bei der Einstellung 
von n/50, n/100, n/200 Lésungen werden je 2 cem der Urtiterlésungen 
mit einer Mikrobiirette, bei der Einstellung von n/10 Lésungen werden 
je 20 cem der entsprechenden Urtiterlésungen mit einer Makrobirette 
titriert und der Faktor aus der Tabelle einfach abgelesen. Wenn z. B. 
bei der Einstellung einer Lésung 2,07 cem verbraucht werden (Mikro- 
titration), bezeichnet den Faktor die Zahl, die in der Tabelle 20 und 7 
entspricht (0,97); gleichfalls zeigt den Faktor bei dem Verbrauch von 
19,3 ccm (Makrotitration) die 19 und 3 entsprechende Zahl (1,04) an. 


Tabelle I. 





18 . 109 1,09) 1,08 | 1,08 1,07 1,06 1,06 


19 1,05 | 105 | 1,04) 1,04; 1.98) 1,08; 1,02 1,02; 1,01 | 1,01 
20 1.00 1.00 099: 099 O98 698 | 097 097 096 0,96 
21 0.95 095 094 094 093 093) 0.93 092 092 0,91 
23 0,91 —_ - - 
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MaBanalytische Hilfstabellen. 


Tabelle II (Fortsetzung). 








ol «092 | O98 094 095 096 097 | O98 099 T 101 «102 «108: «(104 ) «=105) 106s :107—Ss«*a08. |: B09 
138, 140 141 143) 144) 146 147 149/150 152) 153 155 | 156 | 158 159 161 162 164 

7 1389) 140 142) 143) 145) 146 | 148 | 1491151) 153! 154 156) 157 159 160 162 163 165 

js 140) 141 143) 144) 146) 147) 149 150) 152 | 154 155) 157-158 160 161 163 164 166 
9 141) 142) 144) 145 147 148 | 150) 151) 153 155 156 158 159\ 161 162 164 165 167 
) 142 143 145 146 148) 149) 151) 152 154 156) 157 159 160/162 163 165 166 168 

| 143 144 146 147 149) 150) 152/153) 155 157/158 160 161/163 164 166 167 169 

2 144 145 147) 148 150 151 153) 154 156 158 159 161 162) 164) 165 167 168 170 

144 146 148 | 149) 151 | 152) 154 155 | 157. 159 | 160 162 163 165! 166. 168 170 171 

H 145 147 149) 150 152/153) 155 156) 158 160 161 163 164) 166 167 169 > 171. 172 
5 146 148 149) 151 153) 154) 156 157 159 161) 162 164 165. 167 169 170 | 172 173 

6 147 149 150 152 154 155'157 158 160 162 163 165 166 168 170 171. 173 174 
7 148 150) 151 153 155 156/158 159 161 163 164 166 167 °> 169 171 172 174 175 

7 149 151 152 154 156) 157! 159 160 162 164) 165 | 167 168/170 172 178/175 177 

5 150 152 153 155 156 158 160 161) 163 165 166 168 170 171 173 174 176 178 

' 151 153 154 156 157 159/161 162 164 166) 167 169 171)172 174 175!177 179 

152,153 155 157 158 160 162 163) 165 167/168 170 172/173 175 177, 178 180 

1 153) 154 156} 158 159 161) 163 164) 166 168/169 171 173 174 176 178 ' 179 181 

2 154, 155 157 159 160 162 164 165 167 169 170 172 174/175 177 179 180) 182 

} 155| 156 158/160 161) 163 165 166 168 170 171 173 175' 176178 180 181 183 

{155 157 159 161 162 164 166 167 169 171 172 174'176\177 179)' 181 183) 184 

) 156, 158 160) 162) 163 165 167 168 170 172 173 175 177. 179 180 182 184° 185 

W 157 159 161 162 164 166 168 169 171 173 174 176 178 180 181 183 185 186 
i 158 160) 162) 163 165 167! 169 170 172 174 175 177 179 181 182 184 186 187 
4 159 161 163) 164 166 168/170 171 173 175 176 178 180 182 183 185 187 189 
8 160 162 164) 165 167/169) 171 172 174 176 177 179 181 183 184 186 188 190 
1 161 163 | 165 166 168, 170 172) 173 175 177 179 180 182) 184 186. 187 189 191 

) 162 164/165 167 169 171! 172 174 176 178 180 181 183 185 187 188 190) 192 
1 163) 165 | 166! 168 170 | 172! 173175) 177. 179 181 182 184/186 188 189 191 193 

2 164 166) 167 169 171 173)174 176178 180 182 183 185 187 189 190 192) 194 
3 165 166 168) 170 172 174) 175 177.179 181 183 184 186/188 190 192 193 195 
{166 167 169 171 173 175 °176 178 180 182 184 185 187/189 191 193 194 196 

5 167 168 170 172 174 176 177 179 181 183 185 186 188 190 192 194 195 197 
6| 167) 169 171; 173.175 177 178) 180 182 184 186 187 189 191 193/195 197 198 
7/168} 170 172 174 176,178 ' 179 181 183 185 187 188 190/192 194/196 198 199 
1/169 171 173 175 177 178 180 182 184/186 188 190 191 193 195 197 199 20] 
8/170! 172 174; 176! 178 | 179! 181 | 183 185 187 189 191 192 194 196) 198 200 202 
(9/171 173° 175'177 179 180 182 184 186 188 190 192 193 195 197) 199 201 203 
0} 172 174 176! 178 180 181 183 185 187 189 191 193 1941196 198 200 202 204 
‘1/173 175 177/179; 180 182 184 186 188 190 192 194 196/197 199 201 203 205 
2,174 176 178 180' 181 183 185 187 189 191 193 195 197) 198 200 202 204 206 
} 175 177 179 181 182 184 186 188 190 192 194 196 198 200 201 | 203 205 207 

4176 178 180 181 183 185 187 189 191 193 195 197 199 201 202 204 206 208 
(0 177/179 180 182 184 186 188 190 192 194 196 198 200 202 204 205 207 209 
6 178 179 181 183 185'187 189 191 193 195 197 199 201 203 205 207 208 210 
7/178 180 182 184 186 188 190 192 194 196 198 200 202 204 206 208 210 211 
7.179 181 183) 185 187 189 191 193 195 197 199 201 203 205 207 209 211 213 
8/180 182 184 186 188 190 192. 194 196 198 200 202 204 206 208 210 2192 214 
181 183 185 187 189 191 193 195 197 199 201 203 205 207 209 211 213 215 
' 182 184 186 188 190 192 194 196 198 200 202 204 206 208 210 212 214 216 

‘1) 183 185 | 187/189 191 193 195 197 199 201 203 205 207 209 211 213 215 217 
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Tabelle II dient zur Korrektion der Titrationswerte mit dem 
Faktor. In der mit 7 bezeichneten Kolumne wird jene Zahl, welche 
die bei der Titration verbrauchte Menge bezeichnet, aufgesucht, worauf 
der korrigierte Wert aus der Kolumne des Faktors entnommen wird 
Es werden z. B. von einer Lésung mit dem Faktor 0,95 bei der Titration 
1,36 cem verbraucht (Mikrotitration). In der Kolumne dieses Faktors 
finden wir 136 der 7'-Kolumne entsprechend 129. Der korrigierte 
Wert ist also 1,29 ccm. Wenn z. B. der Faktor 1,08 und die verbrauchte 
Menge 4,8ccm sind (Makrotitration), zeigt als korrigierten Wert die 
Tabelle —- 048 der 7-Kolumne entsprechend 052, also 5,2 cem an. 
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Methylglyoxal als Zwischenprodukt des Kohlenhydratabbaues. 


Von 
Ernst Widmann und Erich Sehneider. 


[Aus der chirurgischen Universitétsklinik (chemisches Laboratorium) 
Freiburg i. Br.] 


(Eingegangen am 19. Mai 1930.) 


Bei der tiberragenden Bedeutung des Kohlenhydratabbaues im 
menschlichen Organismus erschien es von Wichtigkeit, die Ergebnisse 
der Arbeiten von C. Neuberg und seinen Mitarbeitern auf einige mehr 
medizinische Fragestellungen auszudehnen; dies um so mehr, als die 
Rolle des Methylglyoxals beim Kohlenhydratabbau fiir die Vorginge 
im menschlichen Organismus bisher noch nicht geniigend gewiirdigt 
worden ist. 

Im folgenden seien kurz die Ergebnisse unserer Untersuchungen 
mitgeteilt. 

Beziiglich des methodischen Vorgehens ist auf die Arbeiten der 
Neubergschen Schule zu verweisen!. Nach deren Resultaten mub 
man die Bildung des Methylglyoxals als den Inbegriff der Glykolyse 
ansehen. Trotzdem sind fiir diesen Reaktionsgang des Kohlenhydrat- 
abbaues im menschlichen Organismus, wie ein Einblick in die Literatur 
zeigt, noch nicht die allgemeinen SchluBfolgerungen gezogen. Eine 
solehe generell zu fordernde Wertung des Methylglyoxals ist dann 
naturgemaB auch fiir die Stellung der Milchsaure und ihre Einschitzung 
im Organismus wichtig. Durch die Untersuchung von M. Vogt? war 
das Methylglyoxal bei der Glykolyse in Leber, Nieren und Muskel- 
zellen erstmalig sicher nachgewiesen worden: sie erzielte dabei eine 
Ausbeute, die 27,4°,, des vorhandenen giarfihigen Zuckers an isoliertem 
und analysiertem Methylglyoxalhydrat betrug. Ebenfalls im Neuberg- 
schen Institut gelang es EF. Widmann*, mit Pferdeblut eine Ausbeute 
von 75,1°,, an Methylglyoxal zu erzielen. 


1 C. Neuberg und M. Kobel, diese Zeitschr. seit 1928 und die dies- 
beziiglichen Arbeiten anderer aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Bio- 
chemie in Dahlem. 

2 M. Vogt, ebendaselbst 211, 17, 1929. 

3 E. Widmann, diese Zeitschr. 216, 479, 1929. 
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Es wurde zunachst menschliches Blut gewahlt. 20 cem menschliches 
Blut, die aus der ungestauten Armvene steril entnommen wurden, 
wurden filtriert und 2 Tage im Eisschrank aufbewahrt. Danach 
wurde das Serum abzentrifugiert und viermal mit physiologischer 
Kochsalzlésung auf der Zentrifuge gewaschen. Alle GefaiBe waren 
vorher steril. 5cem roter Blutkérperchenbrei wurden nun auf das 
Zehnfache mit physiologischer Kochsalzlésung aufgefiillt und 1 ccm 
Toluol hinzugegeben; das Ganze blieb 4 Tage im Eisschrank stehen, 
es wurde kaum Hamolyse beobachtet. Dieses so gewonnene Praparat 
wurde zum Versuch angesetzt. Als Substrat diente uns das Magnesium- 
salz der Hexose-di-phosphorsdure, das nach Neuberg und Sabetay' leicht 
zugainglich ist aus dem Calciumsalz, das wir dem liebenswiirdigen 
Entgegenkommen der I. G. Farbenindustrie verdanken. Alle Ansatze, 
deren Mischungsverhaltnisse aus der Tabelle hervorgehen, wurden 
waihrend 24 Stunden im Brutschrank belassen. Dann wurden von 
jeder Probe 10ccm entnommen, mit lecm 20°/,iger Trichloressig- 
siure enteiweiBt und filtriert. Das Filtrat wine mit einer frisch 


Tabelle I. 





Mazerat von Menschenblutkirperchen Nach 24Std. Nach 48Std. Nach 72 Std 
NR oka sire nisl ceca: tad ae oe 
15 ., 8° ,ig. Magnesiumsalz ‘ 


10 , Wasser. Sore ee 
Ree a ae a ee 


— 


10 . Mazerat 

6 ,_ Bie Magnesiumsalz 
wei oop 
05. Toluol 


S , mene .. als 
15 , 0,1 %ig. Methylglyoxal Oe 
10 ., Wasser. aE lt ai tne 

0.5 . Toluol 


19 , Mazerat .. Be a 

ic . GOs Sie. Methylglyoxal . ; 

ae Waseer . 9 Re ne. Pere er eee | 

0.5 ,° Toluol 

Bi oie I te inv) oe 4) Greate | 

ee NS ee a oe So a ag wae at sig —_ 

0.5. Toluol 

15 . Wasser. . Ee meee | 

15 , 8%ig. Magnesiumsalz re rare om — . 
ee as ea 

1 « F<... gee Glass | 

16, 01%. Methylglyoxal . eee +++ +++ = el abe Be 
 / ress | 


1 (. Neuberg und S. Sabetay, diese Zeitschr. 161, 240, 1925. 
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bereiteten Lésung von 2, 4-Di-nitrophenyl-hydrazin in 2 cem normaler 
Salzsaure (0,5 g in 30 ccm) versetzt. Bei Anwesenheit von Methyl- 
glyoxal schied sich das Bis-hydrazon in einigen Augenblicken ab. 

Aus dieser Tabelle geht ohne weiteres hervor, daB auch im mensch- 
lichen Blute der Gang der Glykolyse genau so verliuft, wie es fiir das 
bisher untersuchte Hammel-, Pferde- und Kaninchenblut festgestellt war. 

Auch Diabetiker-blut zeigt hiervon keine Abweichung. In dem 
mitgeteilten Falle handelt es sich um einen 48 Jahre alten Diabetiker, 
bei dem am Tage der Untersuchung ein Blutzuckerwert von 317 mg-”,, 
und im Urin 4,5°, Zucker, auch Spuren von Aceton und Acetessig- 
siure vorhanden waren. 


Tabelle II. 





Mazerat von Diabetikerblut Nach 24 Std. Nach 48 Std. Nach 725std 
ee! Kem SS ee Ss 
15 , 8° ig. Magnesiumsalz .... . 
a“ Sens + « <« 4 > 
0.5 . Toluol 
a oe a. 5 a 
15 ., 8 °.ig. Magnesiumsalz ee er 
he eR og na Ge 
0.5. Toluol 
5 . Mazerat ay eae | 


15 , 0,1 ° ig. Methylglyoxal. 
10 . Wasser. 2 te 3 
05 . Toluol 


ee ee | 

15 , 0,1% ig. Methylglyoxal ..... 

5 . Wasser. EA eS a ee 

0.5 . Toluol es, 

he, ee ee ee | 

a a ae 

O05 & Toluol 

15 , 0,1 %ig. Methylglyoxeal. ..... | 

15 , Wasser. Te BOLE Pre 

 -> ol Se eee 

15 . 8%jig. Magnesiumsalz...... | 

er a ee in Sk ig ke Se — 

a a a ee ee eee 
Weiterhin untersuchten wir hdmolysierte Blutkérperchen. Das 


Blut (Mensch), das ebenfalls in einer Verdiinnung von |: 10 angesetzt 
war, nachdem es vorher 2 Tage im Eisschrank gestanden hatte, wurde 
mit einigen Tropfen Wasser himolytisch gemacht und blieb bis zum 
Versuch noch 4 Tage im Eisschrank stehen. 7’. Aihara! und Y. Kawa- 


1 T. Aibara, Journ. of Biochem. 1, 457, 1921. 
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shima* wollen festgestellt haben, daB hamolysiertes Blut die Fahigkeit 
der Glykolyse verliert, wobei diese Autoren jedoch lediglich die Ab- 
nahme des zugesetzten Zuckers verfolgt haben. C. Pi-Suner Bayo* 
hat schon friiher festgestellt, daB der Mechanismus der Methyl- 
glyoxal-entstehung bei der zellfreien Girung und der mittels lebender 
oder abgeschwachter Hefezellen gleichartig ist. In Ubertragung dieser 
Ergebnisse war es zu erwarten, daB durch die vollstaéndige Haimolyse 
eine Schadigung der Methylglyoxal-bildung nicht eintreten wiirde. 
Die Tabelle zeigt eindeutig, daB unsere Vermutung zu Recht bestand. 


Tabelle ITT. 





Vollstindig himolysierte rote Blutkirperchen Nach 24 Std. Nach 48Std. Naeh72Std 
eS SR EE ear ee 
15 ., 8% ig. Magnesiumsalz ...... | 
ee ae a eee eee | 
0.5 . Toluol 
Ee ee a ee ee 
156 , 8%ig. Magnesiumsalz ...... 
5 SEN erat ae ee | 
0.5. Toluol 
RE RS ee ee ee ee ee 
15 , 0,1 % ig. Methylglyoxal . 
I re ee aig ig Gg | 
0,5 ” Toluol ve fa. a 42. ve * 
a ee el g 
15 , 0,1 %ig. Methylglyoxal . 
5 . Wasser. a ee | 
O05 . Toluol 
tt ee Tg A Py ee | 
i ar 9 eter tee agg 
te eS Oe ga 
15 , 0,1 %ig. Methyliglyoxal. ..... | 
15 ., Wasser. ie he Jo> : 
0.5 ., Toluol | 
15 , 8%ig. Magnesiumsalz. ..... | 
i a I ee te ec es we Ke _ - _ 
kt. Se ae | 


Alle bisherigen Angaben beziehen sich auf das Gesamtblut, d. h. auf 
weibe und rote Blutkérperchen zusammen. Aus den bisherigen Versuchen 
geht hervor, daB die glykolytische Wirkung des menschlichen Blutes 
genau so verliuft, wie es von Pferde-, Hammel- und Kaninchenblut 
von Widmann angegeben wird, und ferner, daB die glykolytische Kraft 
absolut nicht an die voll erhaltene Struktur der Zelle gebunden ist. 


1 Y. Kawashima, Journ. of Biochem. 2, 131, 1922; 3, 273, 1924; 4, 411 
und 429, 1925. 
2 C. Pi-Suner Bayo, diese Zeitschr. 213, 489, 1929. 
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Weiterhin wurden nun die einzelnen Bestandteile des Blutes und 
ihre Beziehung zur Glykolyse untersucht. Hier handelt es sich um 
weiBe und rote Blutkérperchen und Blutblittchen. Leider gelang es 
uns nicht, um es gleich vorwegzunehmen, Blutpldttchen in der fiir die 
Versuche nétigen Menge zu erhalten. Auch weibe Blutkérperchen aus 
Menschenblut konnten wir aus Mangel an Methodik nicht in der nétigen 
Quantitat erhalten. So beziehen sich unsere Versuchsresultate in erster 
Linie auf die Komponenten des Pferdeblutes. Hier lieBen sich geniigend 
groBe Mengen weitBer Blutkérperchen durch einfaches Sedimentieren 
nach den Angaben von Wacker und Hueck! erhalten. Die so abgetrennten 
weiBen Blutzellen wurden wie das Gesamtblut behandelt; sie blieben 
also 2 Tage im Eisschrank, hernach wurden sie mit physiologischer 
Kochsalzlésung ebenfalls viermal gewaschen unter Zusatz von etwas 
Kaliumoxalat, um das Zusammenklumpen des _ Leucocytenbreies 
einigermaBen zu unterdriicken. Ein Ausstrichpraparat lie} keinerlei 
Erythrocyten mehr erkennen. Dieser Leucocytenbrei (10 cem) wurde 


Tabelle IV. 





Mazerat aus weifben Blutkérperchen Nach 24 Std. | Nach 48 Std. Nach 72 Std 
eS Sy ee 
15 , 8% ig. Magnesiumsalz . ere | 
ec MG 5 b&w Oe ee we, eR | 
0,5, Toluol 
a er a ee eee 
15 , 8% ig. Magnesiumsalz . 
5 . Wasser. | 
0,5, Toluol 
BO aS ee 
15 , 0,1%ig. Methylglyoxal. ..... 
RE eee 
0.5 . Toluol 
Se | ie eg ee ees P l 
15 , OL %ig. Methylglyoxal. 1 
Braid SE a el eg is | 
i a a oe ek ee 
RS Ti ng ae ee ae ee | 
Sa A gor ig SP SE es aoe 
i id ii ie. 5 gic EE 
15 , 9,1%ig. Methylglyoxal. ..... | 
AR Oe i a eee 4. 
ee es a 
15 ., S8°%ig. Magnesiumsalz...... | 
15 . Wasser. Sere ae Oe 8 
ee ee ee } 


1 Arch. f. exper. Pathol. u. Pharm. 74, 423, 1913. 
Biochemische Zeitschrift Band 224. 11 
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mit physiologischer Kochsalzlésung auf 100 cem gebracht, also ebenfalls 
eine Verdiinnung von |: 10 hergestellt. Unter Zusatz von 1 cem Toluol 
blieb das Fermentpraparat 4 Tage im Eisschrank und wurde, wie die 
Tabelle zeigt, angesetzt. 

Gleichzeitig wurde ein ahnlicher Versuch mit roten Blutkérperchen, 
die von weiben Blutkérperchen und Blutplattchen absolut frei waren, 
angesetzt. Die Vorbereitung geschah auf dieselbe Art und Weise wie 
beschrieben. 


Tabelle V. 





Mazerat aus roten Blutkérperchen Nach 24Std. Nach 48 Std. | Nach 72Std 
ie Se PT ae a ets 
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Aus 50cem roten Blutkérperchen bereiteten wir nach Neuberg 
und Mitarbeitern ein Aceton-prdéparat. Das Praparat wurde einfach so 
erhalten, daB man diese 50 ccm Brei langsam unter Riihren in 1000 ccm 
Aceton einbrachte. Die ausgefallten Trockenblutkérperchen wurden 
auf einer Nutsche abgesaugt, zuerst mit Aceton und dann mit Ather 
gewaschen, auf der sterilen Nutsche mit einem Spatel fein zerteilt, 
um méglichst schnell das Aceton zu vertreiben. Dasselbe war bereits 
nach 11. Stunden entwichen. Auch hier wurde vollstandige Uber- 
einstimmung mit den friiheren Ergebnissen erzielt. 
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Tabelle VI. 





Acetonpriiparat von roten Menschenblutkérperchen 


Acetonpraparat . 
4° ig. Magnesinmsals . 


Nach 24Std Nach 48 Std Nach 72 Std 


Wasser. | 
0.5 . Toluol. 
04g  <Acetonpriparat . 
15 eem 4°,ig. Magnesiumsalz . 
15 Wasser. 
05 . Toluol . 
0,2 Acetonpraparat . . 
15 cem 0,95 %ig. Methylglyoxal : | 1 
15 “ Wasser : | 
0.5 . Toluol . 
04g  Acetonpraparat . 
15 cem Wasser. . ‘ | \ 
15 4 0,05 %ig. Methylglyoxal . | ' 
05 , Toluol . 
04g titans . | 
30 cem Wasser. - — 
OF... ween 4 ss 
30 32, ©40,05 %ig. Methygvoxa ‘ Dis: 
605 . Telemol.. ° | 
30 4 Lig. sicatideaniads - | a 
0.5 Toluol . | 


Um nun aber Genaueres iiber das glykolytische Verhalten der roten 


und weiBen Blutkérperchen zu erfahren, wurde die Umsetzung des 


Hexosediphosphats durch die 
verfolgt. 


betreffenden Autolysate quantitativ 
Hierbei wurde bei den weiBen Blutkérperchen eine Ausbeute 


von 71,5°,, an Methylglyoxalhydrat erzielt, bei den roten Blutkérperchen 


belief sich die 


Ausbeute auf 70,3 °,, 


des umgesetzten Zuckers. 


Pro Kubikzentimeter Erythrocyten und Leucocyten zeigte sich 
also, daB die glykolytische Fahigkeit gleich groB war. Dies steht in 


einem gewissen Widerspruch zu den Angaben von P. B. van Steenis', 


1 


wonach die glykolytische Fahigkeit der einzelnen Zelle bei den weiBen 


Blutkérperchen 100 mal héher sein soll als bei den roten. Nimmt man, 


entsprechend den Angaben der 


Literatur, den Durchmesser der roten 


Blutzellen zu 7,5 « und den der weiBen zu 9 bis 12 4 an, den der Neutro- 
philen und der groBen Mononuclearen zu 12 bis 204, so ergibt sich 
unter der Annahme einer Kugelform im giinstigsten Falle eine 20 mal 


gréBere glykolytische Kraft fiir die einzelne weibe Blutzelle gegeniiber 


der roten Blutzelle. 


ae oe 


B. van Steenis, Ber. iiber d. 


‘s. Physiol. 30, 910, 1925. 
i? 
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Versuch mit roten Blutkérperchen. 


1. 250 cem 7,52°.iges hexosediphosphorsaures Magnesium, 
170 ,, Erythrocyten-mazerat (1: 10), 
70 ,, Wasser, 
10 ,, Toluol. 
85 ecem Erythrocyten-mazerat, 
=... Be 
0,5 ,, Toluol. 


to 


3. 35 ecem Erythrocyten-mazerat, 
65 ,, 0,06°,iges Methylglyoxal, 
15 ,, Toluol. 
4. 65 cem 0,06°,iges Methylglyoxal, 
53. —,, +“ Wasser, 
15 ,, Toluol. 

Versuchsdauer 24 Stunden, Temperatur 37°. 

Die Bestimmungen der Phosphat-abspaltungen und die Auf- 
arbeitung der einzelnen Versuchslésungen geschah in der von C. Newberg 
und Kobel angegebenen Weise. 

Aus dem Hexosediphosphat waren nach 24 Stunden im Ansatz | 
0,2835 g Phosphor abgespalten. Versuch 2 liefert 0,0132 g Phosphor, 
so daB der wirklich abgespaltene Phosphor 0,2703 g betragt. 

Durch die Analyse des mit Alkohol gefallten Phosphatgemisches, 
das sowohl Hexosediphosphorsiure als auch Mono- und anorganisches 
Phosphat enthielt, wurden 0,0285 g Monophosphatphosphor festgestellt, 
so daB der durch komplette Dephosphorylierung entstandene Phosphor 
0.2703 — 0,0285 = 0,2418 g betrigt. 

Diese abgespaltene Menge Phosphor entspricht 0,702 g Zucker. 


Im alkoholischen Filtrat waren nach Abzug des in_ der 
Kontrolllésung gefundenen freien garfahigen Zuckers 0,1523 g nach- 
weisbar. 

Es standen somit zur Methylglyoxalbildung 0,7020 — 0,1523 

- 0,5497 g Zucker zur Verfiigung. 

In bekannter Weise wurde aus dem Ansatz 0,3615 g Methylglyoxa!- 
hydrat isoliert, wahrend 0,025 g durch Dismutation verbraucht waren 
Somit waren im Versuch 0,3865 g Methylglyoxalhydrat gebildet worden. 
Die Ausbeute an Ketonaldehyd belief sich also auf 70,3°.,,. 


Analyse des isolierten Methyglyoxal-bis-2, 4-di-nitrophenylhydra 


ZOons. 
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Das Bishydrazon wurde einmal aus Pyridin und einmal aus Nitro- 

benzol umkristallisiert. Es war dann rein und schmolz bei 298°. 
4,404 mg Substanz gaben 6,79 mg CO, und 1,16 mg H,O 

1,632 ,, % » 0,385 eccem N, (728mm, 16°) 
(C'43Hy.N,O,). Ber.: C = 41.66%, H = 2,80%, N = 25,93°%. 
Gef.: C = 42,05%, H = 2,95°%, N = 26,00%. 

Der Versuch mit weiBen Blutkérperchen, der genau so angesetzt 
war wie der Versuch mit roten Blutkérperchen, gab folgendes Bild: 

Im Versuch wurde nach 24 Stunden im Ansatz 1, auf den ganzen 
Versuch berechnet, 0,2576 g Phosphor erhalten, und im Ansatz 2 
0,0125 g. 

Der aus Hexose-di-phosphat und Mono-phosphat durch Hydrolyse 
abgespaltene Phosphor betrug demnach: 0,2576 — 0,0125 = 0,2451 g 
Phosphor. 

Mono-phosphat-Phosphor wurde bei diesem Versuch nicht gebildet. 
Die dieser in Freiheit gesetzten Quantitaét Phosphor entsprechende 
Zuckermenge betrug 0,8185 g Zucker. 

Dieser aus dem Anfangsmaterial abgeléste Zucker war zum grébten 
Teil in Methylglyoxal iibergegangen und nur zum kleineren Teil noch 
als solcher bei der Aufarbeitung vorhanden. An freiem, girfihigem 
Zucker waren noch 0,2583g vorhanden. Es standen somit fiir die Um- 
wandlung zu Methylglyoxal 0,8185 — 0,2583 = 0,5602 g durch De- 
phosphorylisierung gebildeter Zucker zur Verfiigung. Zwecks Isolierung 
des Methylglyoxals wurden 450 ccm der mit Trichloressigsiure ent- 
eiweiBten Versuchslésung verwendet. Das Methylglyoxal wurde in 
der iiblichen Weise mit 2, 4-Di-nitrophenylhydrazin in salzsaurer Lésung 
ausgefallt, nach 2 Stunden abzentrifugiert, mit Salzséure, Wasser und 
Alkohol nachgewaschen und im Exsikkator getrocknet. Die Ausbeute 
belief sich auf 1,72 g Methylglyoxal-bis-2, 4-di-nitro-phenylhydrazon, 
die 3585 g Methylglyoxal entsprachen. Dismutiert waren 0,0415 g 
Methylglyoxalhydrat, gemessen am Schwund fertig zugesetzten Methyl- 
glyoxalhydrats. 

Es ergab sich, daB insgesamt 0,0400 g Methylglyoxalhydrat ent- 
standen waren. Demnach belief sich die Ausbeute auf 71,5”... 


Analyse des umkristallisierten Bishydrazons. 


5,943 mg Substanz gaben 9,12 mg CO, und 1,55 mg H,0, 


5,705 ,, 9 »  1,320cem N, (728mm, 18°). 
CyH,,N,0,. Ber.: C = 41,66%, H 2.80%, N 25,93 %. 
(432) Gef.: C = 41,85%, H 2,91%, N = 26,00%. 


In diesem Zusammenhang muBte die Untersuchung des Eiters 
interessieren, der ja genetisch dem weiBen Blutbilde angehért. So- 


genannten sterilen Eiter, wie man ihn z. B. durch Einspritzen von 
Aleuronat in die Bauchhéhle von Meerschweinchen in bekannter Weise 
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erzielen kann, konnten wir leider in einer fiir die Versuche geniigende: 
Menge nicht gewinnen. Samtlicher untersuchter Eiter war also Eite: 
im Sinne des Wortes, d. h. mit Bakterien mehr oder weniger durchsetzt 
Der Eiter wurde in jedem Versuch durch Farbeverfahren auf die Art 
der darin enthaltenen Bakterien untersucht, und weiterhin wurde fest- 
gestellt, ob die Bakterien intra- oder extrazellulir vorhanden waren. 
Uberraschenderweise fielen simtliche Untersuchungen der Eiterpriparat: 
negativ aus; dabei handelte es sich um sehr zahlreiche Untersuchungen 
von Staphylokokken, Streptokokken und Colieiter und Mischformen 
derselben. In gleicher Weise war das Ergebnis des durch sterile Punktion 
gewonnenen Eiters von tuberkulésen Senkungsabszessen negativ. Es 
moége daher geniigen, hier nur zwei Tabellen anzufiihren. 

Der Eiter wurde mit physiologischer Kochsalzlésung unter sterilen 
Bedingungen viermal gewaschen und blieb fiir 3 Tage im Eisschrank 
stehen. Die mikroskopischen Untersuchungen lieBen Streptokokken 
und Staphylokokken in ziemlich reichlichem Mabe erkennen.  Coli- 
bakterien waren nicht vorhanden. Zum Versuch wurde der Eiter in 
einer Verdiinnung von 1:10 mit physiologischer Kochsalzlésung an- 
gewandt, also genau so vorbehandelt, wie es fiir die Blutpraparate 


angegeben war. 
6°6 Tabelle VII. 
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Ein zweites Beispiel ergab dasselbe Bild. Die mikroskopische 
Untersuchung des Eiterpraparats lie} Diplokokken und Colibakterien 
erkennen. Im itbrigen war das Praiparat genau so vorbehandelt wie 
bisher beschrieben. 

Tabelle VIII. 





Eitermazerat Nach 24Std. Nach 48 Std. Nach 72 Std 
5 cem Mazerat .. ‘ esate te aol 
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RS ee ee | 
05, Toluol 
i Se ra | 
20 . Wasser. are Set ee eee 
i, ek we AN 
15 , 8%ig. Magnesiumsalz ...... | 
ee ec ae Se - _ 
Fa RE Raa © | 
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Der Vollstandigkeit halber haben wir immer dann, wenn die 
Quantitat es zulie}, Acetontrockenpriaparate hergestellt. ‘Die Resultate 
wichen von denen der Mazerate nicht ab. Unter allen Versuchen mit 
Eiterpraparaten fiel ein einziger schwach positiv aus. Es handelte sich 
um einen Diplokokken und Colibakterien enthaltenden Eiter, der einem 
fistelnden, seit einem Jahre bestehenden Empyem entstammte. 

Die Nachkontrollen bei erneuter Entnahme 24 Stunden spater 
fielen wiederum negativ aus. Weitere Nachkontrollen ergaben ebenfalls 
ein negatives Resultat. Ob bei dem einen schwach positiven Ausfall 
eine Infektion von auBen vorgelegen hat, laBt sich hier nicht entscheiden. 

Das Resultat dieser Eiteruntersuchungen war insofern auffallend, 
als ja fiir die Bakterien schon nach den verschiedenen Untersuchungen! 


1 ©. Neuberg und M. Scheuer, Wiener Akad. d. Wissenschaften 138, 
1031, 1929; Cl. Fromageot, diese Zeitschr. 216, 467, 1929. 
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Tabelle IX. 





Eitermazerat Nach 24Std. Nach 48 Std. Nach72St 
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fiir Bact. lactis aerogenes sowie coli ein positives Resultat zu erwarten 
stand. Wir haben es deshalb fiir notwendig erachtet, die gew6hnlichen 
Eitererreger auf diese ihre Eigenschaft zu untersuchen und zwar, 
Bacterium coli, Staphylococcus aureus und hamolytische Strepto- 
kokken. Die Ziichtung und Reindarstellung der Bakterien in der zum 
Versuch nétigen Quantitaét verdanken wir dem liebenswiirdigen Ent- 
gegenkommen von Herrn Professor Nissle. 

Zum Versuch selbst wurden Mazerate verwandt. Samtliche Ver- 
suche fielen positiv aus, sie zeigten starke Methylglyoxalbildung. Auf 


die Wiedergabe der Tabellen kann daher verzichtet werden. 
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Der negative Ausfall der Untersuchungen des Eiters und der 
immer positive Ausfall der Untersuchungen der isolierten weiBen Blut- 
kérperchen sowie der Bakterien in Reinkultur fiihrten uns dazu, die 
einzelnen Bakterien mit steril frisch gewonnenen Pferdeblutleucocyten 
zu vermischen und dann vor Ansetzen des Glykolyseversuchs und Dar- 
stellung als Praparat 24 Stunden bei Zimmertemperatur aufeinander 
einwirken zu lassen. Sowohl Bakterien (Coli, Streptokokken, Staphylo- 
kokken) als auch Leucocyten wurden in einer Verdiinnung von 1: 10 
verwandt und zu gleichen Teilen angesetzt. Das Ergebnis, die Ent- 
stehung von Methylglyoxal, war immer einwandfrei positiv, so dab 
auch hier auf die Wiedergabe von Tabellen verzichtet werden kann. 





Die Bestimmung kleinster Jodmengen 
in organischen Materialien. 


Von 
Th. von Fellenberg. 
(Aus dem Laboratorium des eidgenéssischen Gesundheitsamtes Bern.) 


(Eingegangen am 26. Mai 1930.) 


Die Bestimmungsmethode der offenen Verbrennung, welche ich 
vor einigen Jahren empfohlen habe, hat gute Dienste geleistet, als es 
sich darum handelte, sich einen orientierenden Uberblick iiber das 
Vorkommen des Jodes in der Natur zu verschaffen. Gewisse Unsicher- 
heiten, welche der Methode anhafteten, suchte ich dadurch einigermaBen 
zu bekimpfen, daB ich von allen Materialien eine ganze Reihe von Be- 
stimmungen machte und die héchsten Werte, insofern sie unter sich 
iibereinstimmten, als maBbgebend ansah. Als weitere Sicherheitsmal- 
nahme wurde in der Regel die kolorimetrische und die titrimetrische 
Bestimmung hintereinander vorgenommen. Stimmten diese beiden 
Werte unter sich iiberein, so starkte dies das Zutrauen in die Analyse. 
Dem titrimetrischen Wert wurde dann der Vorzug gegeben, da er an 
und fiir sich, besonders bei gréBeren Mengen, genauer ist. Wenn aber, 
was ab und zu vorkam, der titrimetrische Wert betrachtlich héher lag 
als der kolorimetrische, so verdiente der kolorimetrische den Vorzug: 
bei der Titration war dann ein Fehler unterlaufen, der in einer unvoll- 
stindigen Verbrennung der letzten Reste organischer Substanz seinen 
Grund zu haben schien. 

Das Verfahren war recht miihsam und nicht ganz befriedigend und 
konnte nur in den Handen Geiibter einigermaBen brauchbare Werte 
liefern, die aber eigentlich in den meisten Fallen noch etwas unter dem 
wirklichen Gehalt lagen. Das zeigten jeweilen vorgenommene Analysen 
unter Zusatz bekannter Jodmengen. 

Das Bediirfnis nach einer besseren Methodik war also dringend, 
besonders, als sich die Anforderungen an die Genauigkeit steigerten. 
Es ist daher begreiflich, daB von mancher Seite Versuche nach einer 
besseren Methode gemacht wurden, und zwar geht die Tendenz immer 
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mehr darauf hinaus, die offene Verbrennung durch eine solche im Rohr 
zu ersetzen!. 

McClendon® hat bereits 1923 eine Methode beschrieben und spater 
weiter ausgebaut, welche darauf hinauslauft, das Material im Sauerstoff- 
strom in einem Quarzrohr zu verbrennen und die Verbrennungsprodukte 
durch vorgelegte Natronlauge zu leiten, um das Jod zu absorbieren. 
Da jodhaltiger Rauch unabsorbiert durch die Vorlagen streicht, wird 
ein Cottrell-Prazipitator eingeschaltet, ein Réhrensystem mit elektrisch 
hochgespannten Drahten, an welchen sich der Rauch niederschligt. 

Die Originalmethode von McClendon ist wohl noch nirgends in 
Europa angewendet worden. Sie erfordert eine sehr komplizierte 
Apparatur und sehr groBe Materialmengen, wie sie bei biologischen 
Arbeiten in der Regel gar nicht zu beschaffen sind, wird doch meist 
etwa 1 kg Material verwendet. 

Eine Umformung der McClendonschen Methode auf kleinere 
Verhaltnisse ist von Reith? vorgenommen worden. Wie bei McClendon 
wird der Sauerstoff nicht durch das System geblasen, sondern durch- 
gesaugt. Wie bei jener Methode brennt das Material nur an einer Stelle 
und wird allmahlig vorgeschoben. Um die Bildung teeriger Substanzen 
zu vermeiden, wird Sauerstoff nicht nur auf die Substanz geleitet, 
sondern auch vor die Substanz, so da8 stets ein Uberschuf davon 
vorhanden ist. Um den Rauch zu kondensieren, laBt Reith die Ver- 
brennungsgase durch ein Réhrchen mit Watte und durch eine doppelte 
Schicht Filtrierpapier streichen und verbrennt zum Schlu8 Watte und 
Filtrierpapier ebenfalls im Rohr. 


Eine Methode, das Material im Rohr durch Sauerstoff zu verbrennen, 
ist auch von Schwaibold* angegeben worden. Durch einen vorgelegten 
Platinkontakt wird die Verbrennung vervollstandigt. 

Ich selbst habe seit langerer Zeit Versuche in ahnlicher Richtung 
unternommen. An einer von der I. G. Farbenindustrie Aktiengesell- 
schaft am 11. und 12. Mai 1928 in Oppau veranstalteten Besprechung 
iiber Jodmethodik habe ich iiber eine Methode berichtet, bei welcher 
das Material in offenen Schalen geschwelt, dann im Rohr im Luftstrom 
durchgegliiht und mit Wasser ausgezogen wird, wonach man die Kohle 
wieder in das Rohr bringt und im Luftstrom, unter Umstanden im 
Sauerstoffstrom verbrennt. Bei der weiteren Verarbeitung schloB ich 


! Siehe Th. v. Fellenberg, Sammelreferat: Das Jod, Mikrochemie 7, 
242, 1929. 

2 Journ. of biol. Chem. 60, 289, 1924; Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 
1093, 1928. 

3 Rec. des trav. chim. des Pays-Bas 48, 254, 1929. 

4 Chem. Ztg. 58, 22, 1929. 
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mich vorerst an Jochmann! an, indem der Riickstand des alkoholischen 
Auszugs unter Zusatz von etwas Pottasche und Salpeter (Jochmann 
verwendet nur Salpeter) geschmolzen wurde, um die letzten Reste 
organischer Substanz zu verbrennen. 

Zu eigentlich befriedigenden Resultaten kam ich bei dieser Methodik 
nicht. Zwar erhielt ich bei einer Serie von Analysen ein und desselben 
Blutes unter Zusatz verschiedener Jodmengen gut tibereinstimmende 
Werte, welche alle gleichmaBig um etwa 20°, zu niedrig waren. Durch 
Korrektur konnten sie also leicht berichtigt werden. Es mag sein, dal} 
der konstante Fehler teilweise mit einer ungentigenden Vorlage bei der 
Verbrennung zusammenhing, da nur eine Waschflasche mit verdiinnter 
Pottaschelésung vorgeschaltet wurde, waihrend Schwaibold deren zwei, 
Reith auBer dem Gasfilter eine Waschflasche und ein Zehnkugelrohr 
anwendet. Mit anderen Materialien erhielt ich dann weniger regelmaBige 
Resultate als mit Blut, so daB diese Methode aufgegeben wurde. Die 
Verwendung von Salpeter scheint tibrigens nicht unbedenklich zu sein, 
denn manche Autoren machen auf die Fehlerquelle aufmerksam, die 
durch vorhandenes Nitrit bewirkt wird. Reith hat im Natriumacid 
ein bequemes, augenblicklich wirkendes Reagens zur Zerstérung der 
salpetrigen Saiure angegeben. 

Es wurde nun versucht, das Material ohne zu schwelen, direkt im 
Sauerstoffstrom zu verbrennen. Diese Methode war also identisch mit 
der spiter von Schwaibold beschriebenen. Als geeignetes Ausgangs- 
material wurde hauptsachlich Reis verwendet, dem bestimmte Jod- 
mengen zugesetzt worden waren. Es gelang mit diesem Material in 
vielen Fallen, die Verbrennung unter Anwendung eines Platinkontakts 
so zu leiten, daB keine teerigen Produkte entstanden, besonders, wenn 
der Reis im Schiffehen durch zwischengeschaltetes Filtrierpapier in 
mehrere Teile getrennt wurde. Die Resultate fielen aber meist viel zu 
niedrig aus, und zwar um so niedriger, je rascher die Verbrennung erfolgte. 
Es entstand stets viel unkondensierbarer Rauch, und zwar ein Rauch, 
der aus verdampften Aschenpartikeln bestand und offenbar Alkalijodid 
enthielt. Manche Materialien lieBen sich so iiberhaupt nicht verbrennen, 
ohne da das Ende des Rohres sich mit Teer beschlug und sich die Vorlage 
braunte. 

Als dann die Methode von Reith erschien, versuchte ich, die Ver- 
brennung wie dieser Autor so durchzufiihren, da® der Sauerstoff gleich- 
zeitig vor und hinter die Substanz geleitet wurde, allerdings nicht im 
offenen, sondern im geschlossenen Rohr. Ich verwendete auch das 
Reithsche Rauchfilter. Die Verbrennung lieB sich auf diese Weise gut 
durchfiihren, ohne Teerbildung. Die Fliissigkeit in der Vorlage blieb 


1 Diese Zeitschr. 194, 454, 1928. 
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so gut wie farblos; jedoch gelang es mir nicht, den Rauch voll- 
standig zuriickzuhalten. Die Resultate fielen auch dementsprechend 
zu niedrig aus. 

Die Jodversuche hangen nun aber nicht nur mit der Verbrennung 
im Rohr zusammen, obschon die Rauchbildung stets einen gewissen 
Fehler bedingt, sondern auch das spatere Erhitzen in der Platinschale 
zur Zerstérung der letzten Spuren organischer Substanz bietet selbst 
bei groBer Ubung stets eine gewisse Gefahr. Bleibt dabei eine Spur 
organischer Substanz zuriick, so fallt die kolorimetrische Bestimmung, 
falls man sie ausfiihren will, unrein aus und die Titration wird unscharf. 
Wird aber iiberhitzt, so ist ein Jodverlust unvermeidlich. 

Ich kam nun wieder darauf zuriick, die Materialien unter Pott- 
aschezusatz in Eisen- oder besser in Nickelschalen zu schwelen, bis keine 
Daimpfe mehr entweichen. Dann wird mit Wasser ausgelaugt, die Kohle 
im Rohr im Luftstrom verbrannt und die Ausziige nach dem Eindampfen 
statt sie iiber freier Flamme durchzugliihen, in einem Muffelofen in 
GlasgefiBen vorsichtig erhitzt. Jenaerglas halt das Erhitzen bis zu 
eben beginnender Rotglut vorziiglich aus: PlatingefiBe werden bei 
diesem Arbeitsgang entbehrlich. 

Die Methode sei im folgenden fiir Blut beschrieben. Bei anderen 
Materialien wird mit eventuellen kleinen Abweichungen ganz analog 
verfahren. 

10cem Oxalatblut werden mit 1 cem gesattigter Pottaschelésung 
in einer Nickelschale von 8,5ecm Durchmesser und 2cm Hohe auf 
einem Sandbade oder einem elektrischen Ofen oder einer anderen 
geeigneten, gleichmaBigen Heizquelle vorsichtig erhitzt. Wenn sich die 
Substanz aufblaht, wird sie von Zeit zu Zeit mit einem flachen Glas- 
stépsel niedergedriickt. Sollte sie an einer Stelle ins Glimmen geraten, 
so bedeckt man die Schale sogleich mit einem Blech. Wenn keine Dampfe 
mehr entweichen, bedeckt man die Schale mit einer etwas gréBeren 
Schale, die man dariiberstiilpt und bringt sie in einen in einem halb- 
dunklen Raum befindlichen Muffelofen, der folgendermaBen angeheizt 
ist. Man erhitzt ihn zuerst auf schwache Rotglut und schraubt dann die 
Flammen sorgfaltig herunter, so da} nach einigen Minuten nur noch 
an einzelnen Stellen ein ganz leichtes Gliihen zu bemerken ist. Man laBt 
die Schale 10 bis 15 Minuten im Ofen und zieht nun die Kohle unter 
Absaugen mehrmals mit etwas Wasser aus. Das Filtrat soll farblos 
oder héchstens hellgelb gefarbt sein. Es wird in einem Becherglas aus 
Jenaerglas von 200 bis 250 cem Inhalt iiber freier Flamme eingedampitt. 
Wahrend dies geschieht, bringt man die ausgezogene Kohle auf eine 
kleine Eisen- oder Nickelrinne und verbrennt sie im Rohr in einem gut 
regulierten Luftstrom, indem man als Vorlage ein 10-Kugelrohr benutzt, 


welches 0,25 cem gesattigte Pottaschelésung und 40 cem Wasser enthiilt. 
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Das Verbrennungsrohr kann zur Not aus Glas sein: viel angenehmer 
arbeitet sich aber in Quarzréhren und ich danke der I. G. Farben- 
industrie Aktiengesellschaft, Ammoniakwerk Oppau, verbindlichst, 
daB sie mir zwei solche Rohre zur Verfiigung gestellt hat. 

Die von mir verwendeten Rohre sind 40 «cm lang, 2.5em weit und 
haben einen rechtwinklig abgebogenen, 20cm langen, auf 0.5 mm 
verjiingten Schenkel. Hinter die Rinne mit der Kohle wird ein auf 
Rotglut erhitztes, spiralig gerolltes Platinblech als Kontakt geschaltet, 
um die Verbrennung der letzten Reste fliichtiger Stoffe noch besser zu 
gewihrleisten. Die Fliissigkeit in der Vorlage ist denn auch in der Regel 
volistandig farblos. 

Ist die Verbrennung beendigt, so nimmt man die Rinne mit der 
Asche aus dem Rohr und zieht die Asche mit Wasser aus. Der Auszug. 
die bei der Verbrennung vorgelegte Fliissigkeit und das zum Ausspiilen 
des Quarzrohres verwendete Wasser wird zusammen in das Becherglas 
gegossen, welches bereits den wasserigen Auszug der Kohle erhalten 
hatte und zur Trockne eingedampft. Nun wird das Becherglas in den 
Muffelofen geschoben und 5 Minuten lang in der beschriebenen Weise 
erhitzt. Man nimmt es nun mit einer Tiegelzange heraus, welche so 
angewirmt ist, daB sie Holz gerade braunt, und laBt es auf einer Asbest- 
platte erkalten, wozu 5 Minuten erforderlich sind. Man lést nun den 
Riickstand im Becherglas in ganz wenig Wasser und dampft wieder ein, 
so daB ein feuchter Salzbrei bleibt. Diesen extrahiert man vier- bis 
fiinfmal mit wenig 95°,,igem Alkohol unter Verriihren mit einem Glas- 
stab. Der alkoholische Auszug wird in einem 50 ccm fassenden Erlen- 
meyerkélbchen aus Jenaerglas in mehreren Portionen eingedampft, 
der Riickstand mit 1 bis 2 Tropfen gesattigter Pottaschelésung versetzt 
und wieder 5 Minuten lang im Muffelofen erhitzt. Man extrahiert nun 
noch ein letztes Mal mit Alkohol, indem man den Riickstand zuerst 
mit etwa 0,5cem 85°,igem Alkohol aufweicht und dann noch mehrmals 
mit 95°igem auszieht. Diese alkoholische Lésung wird wieder in einem 
50-cem-Kélbchen eingedampft, nochmals im Muffelofen erhitzt und ist 
nun bereit zur Titration. 

Bei dieser Art der Verbrennung wird die Erhitzung an der Luft 
nie ganz bis zur Rotglut getrieben und wo hoher erhitzt wird, bei der 
Verbrennung der Kohle, geschieht dies im geschlossenen Rohr. Auf die 
Verwendung von kleinen Salpetermengen zur Verbrennung der letzten 
Spuren organischer Substanz verzichte ich, da Reith' gezeigt hat, wie 
schadlich Nitrite, die sich in diesem Falle bilden kénnen, sind. 

In gewissen Fallen vereinfacht sich der Arbeitsgang. Wo ganz 
wenig organische Substanz vorhanden ist, wie etwa bei Harn oder bei 


1 Rec. trav. chim. des Pays-Bas 48, 254, 1929. 














Bestimmung kleinster Jodmengen. 175 


jodreichen Materialien, wie Schilddriise, wovon ganz kleine Mengen 
zur Analyse geniigen, ist ein Verbrennen der geringen Kohlenmenge im 
tohr nicht notwendig. Man bringt hier die Kohle nach dem Ausziehen 
mit Wasser wieder in die Nickelschale zuriick und verglimmt sie sorg- 
faltig im Muffelofen. 

Belege. In je 10cem Kalberblut wurden 1,20 und 1,14 Jod ge- 
funden, im Durchschnitt 1,17 y. Das Blut wurde nun von Dr. Zach 
mit einer mir unbekannten Jodmenge versetzt: ich wiinschte, er mége 
zwischen 1 und 500 y auf 100 ccm Blut zusetzen. Nach dem Zusatz 
wurden 15,8, 15,3, 15,6, 15,8 y Jod in je 10 cem gefunden, im Durch- 
schnitt 15,62 y. Nach Abzug des urspriinglich vorhandenen Jods be- 
rechnet sich der Zusatz auf 144,5 y in 100 cem Blut, wahrend der statt- 
gehabte Zusatz 142 y betrug. 

Folgende Resultate wurden durch Frl. Charlotte Burckhardt aus 
Basel nach kurzer Ubung erhalten: 

Je 10cem Schlachthausblut gaben 1,50, 1,37, 1,78» Jod. (Der 
letztere Wert ist zweifelhaft, da die Blaufarbung auffallend langsam ver- 
schwand.) 

Nach Zusatz von je 50y J auf 10ccm Blut wurden erhalten: 
41,2, 44,0, 42,4 y. 

Bei Harn erhielt Frl. Burckhardt folgende Werte: 

Je 20cem Harn ohne Zusatz gaben 2,45 und 2,37 Jod, nach 
Zusatz von 50 y wurden 46,6, 44,8 und 45,4 y erhalten. 








Joduntersuchungen in Bad Hall in Oberésterreich. 


Von 
Th. von Fellenberg. 


(Aus dem chemischen Laboratorium der Landeskuranstalten von Bad Hal! 
in Oberésterreich und dem Laboratorium des eidgenéssischen Gesundheits- 
amtes in Bern.) 


(Eingegangen am 26. Mai 1930.) 


Fiir die Kropfforschung ist es stets von Interesse, Gegenden, die 
von der Kropfendemie verschont sind, auf ihren Jodgehalt zu unter- 
suchen, zumal, wenn man aus 4uBeren Umstanden auf einen besonders 
hohen Jodgehalt glaubt schlieBen zu diirfen, wie es etwa in der Umgebung 
von Jodbadern der Fall ist. 

Ich begriiBte es daher lebhaft, als mich die Direktion der Landes- 
kuranstalten von Bad Hall in Oberésterreich einlud, im Friihjahr 1930 
fiir einige Wochen an Ort und Stelle Untersuchungen tiber den Jod- 
gehalt nicht nur ihrer Jodquellen — dieser war selbstverstandlich schon 
langst bekannt — sondern auch der gewoéhnlichen Trinkwasserquellen, 
der Luft, des Bodens und einzelner Nahrungsmittel vorzunehmen. 


Herrn Regierungsrat Ingenieur F’. Pesendorfer, Direktor der Landes- 
kuranstalten, méchte ich nicht versA4umen, auch an dieser Stelle fiir die 
Erméglichung dieser Untersuchungen meinen besten Dank auszusprechen, 
ebenso Herrn Dr. H. Taub, Chemiker der Kuranstalten, fiir seine wertvolle 
Mithilfe im Laboratorium, und beiden Herren fiir alle von ihnen erhaltenen 
interessanten Informationen. 

Bad Hall besitzt eine bereits 777 urkundlich erwahnte stark brom- und 
jodhaltige Kochsalzquelle, die Tassiloquelle, welche in alter Zeit zur 
Salzgewinnung verwendet wurde. Brot, welches unter Zusatz dieses 
Salzes hergestellt war, wurde im 14. Jahrhundert im Lande herum als 
Heilmittel gegen Kropf versandt. Zur Zeit Maria Theresias wurden 
Versuche, den Kropf mit Hilfe des Wassers der Tassiloquelle zu vertreiben, 
an Soldaten durchgefiihrt. Heinrich von Crantz schreibt in seinem 1777 
erschienenen Werke ,,Gesundbrunnen der désterreichischen Monarchie*‘: 
.Ich habe mit krépfigen Soldaten viele Versuche gemacht und einige dabei 
geheilet gesehen, andere wieder nicht.“ 

AuBer der Tassiloquelle ist noch eine schwache, natiirliche Jodquelle 
vorhanden, die Guntherquelle. In neuerer Zeit wurden eine ganze Reihe von 
weiteren Quellen erbohrt, wobei die Bohrungen meist 200 bis 600 m tiet 
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durchgefiihrt worden sind. Diese Bohrlécher ergeben auBber dem Jodwasser 
auch Erdgas, hauptsiachlich aus Methan bestehend, und zwar teilweise in so 
groBer Menge, daB es gewonnen und zur Heizung der Bider mitverwendet 
wird. Die Landeskuranstalten ersparen sich dadurch wéchentlich eine 
Wagenladung Braunkohlen. 


Bad Hall liegt auf einem 30m hohen Héhenzuge von diluvialen 
Ablagerungen, welcher von zwei parallel liegenden Talern eingeschlossen 
ist. Das westliche Tal wird vom Sulzbach durchflossen, in dessen Nahe 
die erwihnte Tassiloquelle, das éstliche vom Ternbach, in dessen Nahe 
die Guntherquelle entspringt. 

Der geologische Untergrund der Gegend besteht aus den Sedimenten 
eines tertiiren (miozinen) Meeresbeckens, dem sogenannten Schlier, 
welcher teilweise als mergelig-toniges, zerbréckelndes Material, seltener 
als hartes Gestein auftritt und von einzelnen Konglomeratschichten 
(Sand und Schotter) nestartig durchzogen wird. Der Schlier mag sich 
nach geologischen Gutachten bis zu einer Tiefe von etwa 1000 m er- 
strecken und liegt auf Flysch oder auf Urgestein. 

Infolge der diluvialen Uberlagerung tritt der Schlier nur an 
wenigen Stellen in den genannten Bachbetten zutage. Der Schlier 
ist sehr petrefaktenarm. An einzelnen Fundstellen werden Muscheln, 
Schnecken, Seeigel gefunden. Die Jodwasserhorizonte liegen in den 
erwahnten Konglomeratschichten, der oberste ungefahr bei 120 m Tiefe. 
Der Schlier selbst ist wasserundurchlassig. 

Der Schlier ist bei der Entstehung der nérdlichen Kalkalpen ge- 
faltet worden und man hofft, daB an geeigneten Stellen, an den Synkli- 
nalen (Domen) der Faltungen auch Erdél und noch viel bedeutendere 
Mengen Gas zu erbohren sein werden, wahrend sich das Jodwasser 
mehr in den Antiklinalen (Einsenkungen) angesammelt hat. 

Wir haben es also hier mit den Uberresten von Meeresorganismen 
zu tun, deren organische Substanz in Kohlenwasserstoffe, in Erdél 
und Gas, iiberging, das in ihnen enthaltene Jod sich aber in wisseriger 
Lésung abtrennte. 

Der Markt Bad Hall und nachste Umgebung kann nach Angaben 
des Gemeindearztes, Herrn Sanititsrat Dr. Porsche, als ziemlich kropffrei 
betrachtet werden. Kropf tritt bei der Schuljugend nur ausnahmsweise 
als Pubertatsstruma auf. Bei den einheimischen Erwachsenen kommt 
der gewohnliche Kropf fast nicht vor; hingegen kamen wiederholt 
Falle von Jod-Basedow zur Beobachtung, aber wohl nur bei solchen 
Personen, welche ohne arztliche Vorschrift die Kur gebrauchten. Bei 
dem, wie wir sehen werden, enormen Jodgehalt des Trink- und Bade- 
wassers kann die Kur natiirlich fiir Jodempfindliche gefahrlich werden. 

Die Fragen, deren Bearbeitung uns hauptsichlich interessierte, 
waren folgende: 
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1. Der Jodgehalt der verschiedenen Jodquellen. 
2. Untersuchung des Schliers. Kann der Schlier als Ort der Ent- 
stehung des Jodwassers angesehen werden? 


3. Untersuchung von Trinkwasser und Bachwasser. 
4. Jodgehalt der Luft und der Niederschlige. 

5. Untersuchung des Erdgases auf Jod. 

6. Untersuchung einiger Nahrungsmittel. 


7. Jodaufnahme durch das Badewasser. 


Untersuchungsmethoden. 


Die Jodbestimmungen in den Mineralwiissern wurden nach dem 
Vertahren yon Winkler! ausgefiihrt. Dies Verfahren lieferte unter Anwendung 
von Chlorwasser als Oxydationsmittel bei einer Reihe dieser Quellen, 
besonders bei den schwiicheren, unter sich vorziiglich tibereinstimmende 
Werte. Bei einigen der stirkeren Quellen hingegen, Nr. 7, 10, 11 und 12 der 
Tabelle I, versagte das Verfahren vorerst. Die Resultate waren unter sich 
ganz ungleich und durchweg zu niedrig. So fand man beispielsweise bei 
zwolt Bestimmungen des Jodwassers Nr. 12 Werte zwischen 22,1 und 
39,6 mg Jod im Liter statt 47,5 mg. Als Ursache dieser MiBerfolge wurde 
gefunden, da die entstandene Jodsiure durch irgendwelche, offenbar 
organische Stoffe des Wassers teilweise wieder reduziert wird, wodurch 
Verluste eintreten. Man ging daher zur Verwendung des weniger leicht 
auskochbaren Bromwassers iiber und wandte die Vorsicht an, es in ziemlich 
groBer Menge und in zwei Malen zuzusetzen. So erhielt man schlieBlich 
in allen Fallen genau unter sich iibereinstimmende Werte. 

Das angewandte Verfahren fiir diese jodreichen Mineralwasser ist 
folgendes : 

10 cem Wasser werden mit einer genau kalibrierten Pipette in ein 
50-cem-Erlenmeyerkélbchen abgemessen, mit einem Tropfen Methylorange- 
lésung versetzt, tropfenweise n HCl zugefiigt, bis zum Umschlag nach 
Rot, und mit weiteren 0,1 ccm HCl angesauert. Man setzt nun 0,5 ccm 
gesittigtes Bromwasser und einige Bimssteingranula zu, kocht auf, fiigt 
nochmals 0,5 cem Bromwasser zu und kocht bis auf 4 ccm ab. Der Riickstand 
wird abgekiihlt und mit einem Tropfen Methylorange auf eventuell noch 
vorhandenes freies Brom gepriift. Es mu eine bleibende Rotfairbung 
eintreten. Verschwindet sie sogleich wieder, so ist noch Brom da. Dieses 
kann durch nochmaliges Abkochen entfernt werden. Meist geniigt es aber, 
noch ein bis zwei weitere Tropfen Methylorange zuzusetzen, bis die Rot- 
farbung bestehen bleibt. Die letzten Spuren Brom werden dann durch das 
Methylorange gebunden. Man fiigt nun einen Kristall KJ (etwa 0,05 g) 
zu und titriert unter Verwendung von léslicher Starke als Indikator mit 
n/250 Na,S,O,. 

Die Titerstellung erfolgte, indem man den Versuch in gleicher Weise mit 
einer genau eingestellten K J-Lésung (13,06 mg K J 10 mg J in 100 cem) 
wiederholte. Zur Titerstellung sind stets Mengen zu verwenden, welche der 
zu titrierenden Lésung im Gehalt entsprechen. Der Titer wird taglich 
neu kontrolliert. 


1 Diese Zeitschr. 139, 383, 1923. 
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Die Mikrojodbestimmungen in den verschiedenen Materialien wurden im 
Prinzip nach den von mir ausgearbeiteten Methoden! ausgefiihrt. Geringe 
\bweichungen in der Methodik waren teils durch die Laboratoriums- 
verhaltnisse in Bad Hall, teils durch neuere Erfahrungen gegeben. 

Als Heizquelle hatte mir das Erdgas (Methan) zur Verfiigung gestanden. 
Da aber besorgt wurde, es kénnte jodhaltig sein, verzichtete ich auf seine 
Benutzung und verwendete elektrische Kochplatten und Spiritusgasbrenner, 
die sich ausgezeichnet bewahrten. 

Das aus einer Apotheke von Bad Hall bezogene destillierte Wasser war 
fiir unsere Zwecke unbrauchbar; es enthielt 10 y Jod im Liter. Wir muBten 
uns das Wasser selbst iiber Pottasche destillieren. 





1. Jodgehalt der Mineralquellen. von Bad Hall und seine Beziehung zum 
Chiorgehalt. 


Der Hauptbestandteil der Haller Mineralquellen besteht aus Koch- 
salz. Bei allen Analysen dieser Wasser, gleichgiiltig, ob sie aus geringerer 
oder gréBerer Tiefe stammen, hatte es sich gezeigt, daB der Jodgehalt 
stets in einem bestimmten Verhaltnis zum Gehalt an Trockenriickstand 
und somit auch zum Kochsalz bzw. Chlor steht. Wir setzen daher auch 
in der Tabelle I neben den Jodgehalt den gleichzeitig durch H. Taub 
nach Mohr festgestellten Gehalt an Chlor, oder streng genommen an 
Gesamthalogen, und berechnen daraus das Verhaltnis von Chlor zu Jod. 

Die Wasserproben habe ich alle am 26. Marz erhoben, auBer dem 
Wasser der Johannesquelle. Da dieses Bohrloch gerade in Reparatur 
war, wurde eine zufallig vorhandene, fiinf Jahre alte Probe untersucht. 

Das enge Verhaltnis von Cl zu J zeigt die groBbe GleichmaBbigkeit 
dieser Quellen. Sie unterscheiden sich eigentlich nur durch den Grad 


Tabelle I. 


Chlor- und Jodgehalte der Mineralwasser von Bad Hall. 





Cl (nach Mohr) | J (nach Winkler) Tiefe der 


im Liter im Liter ; Bohrungen 

mg mg m 
1. Guntherquelle . . . . 363 1,23 295 
eS 3040 11,1 272 8 
3. Bohrloch 14. ... . 4370 16.6 263 261 
4. Raglbohrung ... . 6769 25,3 267 137 
5. Bohrloch 1A .... 6830 26,5 259 209 
6. Parkbohrung ... . 8680 30,9 281 176 
7. Bohrloch 1 ..... 8350 31,2 268 162 
8. Tassiloquelle ... . 9159 33,1 276 
9. Johannesquelle. . . . 11900 40.6 293 575.6 
10. Margarethenquelle . . 10200 45,0 227 143.8 
11. Guntherhéhenbohrloch 12390 46.8 261 178.8 
12. Bohrioch 12. .... 11800 47.5 249 300,2 


1 Siehe Th. v. Fellenberg, Das Vorkommen, der Kreislauf und der 
Stoffwechsel des Jods, Ergebn. d. Physiologie 25, 176, 1926. 
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ihrer Verdiinnung voneinander. Die hier gefundenen Jodgehalt: 
stimmen im ganzen gut tiberein mit den von verschiedenen Analytiker), 
gravimetrisch erhaltenen. Nur bei der 5 Jahre alten Probe der Johannes. 
quelle habe ich einen um 3 bis 4 mg niedrigeren Wert erhalten. Das 
Verhaltnis Cl: J ist ja hier auch neben der schwachen Guntherquelle 
das weiteste. Wir werden hierauf noch zuriickkommen. 

Vergleichen wir das Haller Jodwasser in bezug auf sein Verhaltnis 
Cl: J mit dem Meerwasser. Nach Reith! enthailt das Meerwasser 
43 bis 69y J im Liter; bei einem Salzgehalt von 33,13°, sind es 
z. B. 43,4 y J. Dieser Salzgehalt entspricht 18,36°/,, Chlor; somit ent 
fallen 18360000 Teile Chlor auf 43,4 Teile Jod oder 423000 Cl: 1 JJ 
Das Jodwasser von Hall ist, auf gleichen Chlorgehalt bezogen, etwa 
1500 mal jodreicher als das Meerwasser. Es ist tiberhaupt das jod 
reichste Mineralwasser Mitteleuropas. 

Man konnte sich nun fragen, in welcher Form das Jod im Halle: 
Jodwasser vorliegt. Ist es als Jodid oder Jodat oder teilweise als freies 
Jod zugegen? 

Wird das Wasser der Tassiloquelle oder eines der Bohrlécher mit 
Phenolphthalein versetzt, so tritt eine kaum erkennbare Rétung auf 
Das Wasser reagiert ganz schwach alkalisch. py kolorimetrisch nach 
Michaelis bestimmt, ergab 7,3. Weder direkt, noch unmittelbar nach 
dem Ansauern lift sich mit Starke freies Jod nachweisen. Immerhin 
fairbt sich das angesiuerte Wasser nach kurzer Zeit blau durch Oxydation 
der in Freiheit gesetzten Jodwasserstoffsiure durch den Luftsauerstoff. 
Diese Blaufairbung tritt aber nicht rascher und nicht langsamer ein, als 
bei einer entsprechend behandelten Kaliumjodidlésung gleichen Gehaltes 
Wire etwa Jodat neben Jodid zugegen, so miiBte dieses beim Ansauern 
mit dem iiberschiissigen Jodid unter Bildung elementaren Jods reagieren. 
Eine sofortige Gelbfarbung durch ausgeschiedenes Jod erfolgt bei Zu- 
satz von Nitrit-Schwefelsiure oder durch vorsichtigen Zusatz von 
Chlorwasser zu dem angesiuerten Wasser. 

Diese Reaktionen zeigen uns, daB weder freies Jod, noch Jodat in 
dem Jodwasser zugegen ist, sondern nur Jodid bzw. Jodion, es sei denn, 
daB etwa geringe Spuren Jod organisch gebunden waren. 


2. Untersuchung von Erd- und Sehlierproben. Der Ort der Entstehung des 
Jodwassers. 


Bei den Jodbestimmungen in Erde und Gesteinen verfuhr ich etwas 
anders als gewohnt. Die fein gepulverten Materialien wurden im Quarzroht 
im Luftstrom gegliiht und diese Gase durch verdiinnte Pottaschelésuny 


2 


geleitet ®. Der Gliihriickstand wurde mit Wasser ausgezogen und der Auszug 


! Rec. des trav. chim. des Pays-Bas 49, 142, 1930. 
2 Siehe die vorhergehende Arbeit. 
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yusammen mit der Vorlage verarbeitet und so das bei Rotglut austreibbare 
Jod bestimmt. Der Riickstand wurde mit Salzsdure 1: | unter Zusatz von 
etwas Bisulfit behandelt und danach mit Kali aufgeschlossen. 

Wie die Tabelle IT zeigt, laBt sich die Hauptmenge des Jods bei diesen 
Materialien beim Gliihen austreiben. Die hier angegebene Arbeitsweise 
hat folgenden Vorteil. Die erste Bestimmung laBt sich mit groBer Ge- 
nauigkeit ausfiihren, da man 10 g und mehr verarbeiten kann und nur einige 
Tropfen Pottaschel6sung und etwas Alkohol als Reagenzien bendétigt. 
Die Bestimmung im Salzsiureauszug ist auch verhaltnismaBig genau; 
am gréBten sind die Fehlerquellen beim AufschluB mit KOH, weil hier nur 
2 g Material verarbeitet werden kénnen, weil bis zur beginnenden Rotglut 
erhitzt werden muf und weil groBe Reagensmengen erforderlich sind, 
deren Jodgehalt in Rechnung zu ziehen ist. Wenn wir also die Hauptmenge 
des Jods sozusagen verlustlos, erhalten kénnen, fallen die Ungenauigkeiten 
der AufschlieBung nicht mehr stark ins Gewicht. 

Ich untersuchte eine Ackererde vom Hadringergut der Landes- 
kuranstalten, eine Gartenerde aus dem Gemiisegarten des Sanatoriums 
und eine Sandprobe von einem AufschluB in der Nahe des genannten 
Gutes, 50 cm unter der Erdoberflaiche, direkt unter der Humusschicht 
entnommen, alles Diluvialbildungen, und ferner mehrere Bohrproben 
des miozanen Schliers aus verschiedener Tiefe, einen jodwasserfiihrenden 
Sand und eine in einer Schicht von einigen Millimetern auftretende 
Glanzkohle von daselbst. 


Die Tabelle II gibt die Resultate wieder. 


Tabelle II. 


Jodgehalte in Erd- und Schlierproben. 





pane Bei Rot- HCl = jmitucl Mit KOH 
des luft- glut ent- ldéslich gelist aufschlieB- Summe 
trockenen Weichendes nachdem jm kg bares J Jimkg 
Materials JOd imkg  Gliihen im kg 
%}o Y "io 7 i 7 
1. Ackererde . pads 9,0 2640 6,0 80 “110 2830 
2.Gartenerde .... 11,0 2920 13,4 60 140 3120 
3. Diluvialsand, 0,5m 
te 6038 Pog og ee _— 90 41,0 609 60 290 
4. Parkbohrung, Schlier, 
59m tief .. Boa 3,7 120 27,8 160 130 410 
5. Park bohrung, Schlier, 
165m tif. 2... 6,7 120 38,4 180 130 430 
6. Parkbohrung, Schlier, 


169m tief (Jodwasser 
tritt aus einer Spalte) 7,3 980 36,8 290 130 1460 
7. Bohrloch Johannes- 
quelle, Glanzkohle, 
i ft * Saree 65,1 1200 — 1200 
Bohrloch Johannes- 
quelle, jodwasser- 
fiihrend. Sand, 168m 
_ ra ee 2.5 1340 25,2 60 80 1480 


Zz 
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Der diluviale Sand ist auBerst jodarm; die beiden Erdproben sin: 
im Verhaltnis dazu ziemlich jodreich. In einem Diluvialschotter b« 
Bern hatte ich seinerzeit 970 y, in der dariiberliegenden Erde 1570+ J 
pro Kilogramm gefunden, also etwa das anderthalbfache. Die An- 
reicherung der Erden von Bad Hall ist verhaltnismaBig gréBer; dies: 
Erden enthalten zehnmal mehr Jod als der darunterliegende Sand. Da 
eine direkte Verbindung dieser Erden mit den Jodquellen von Bad Ha! 
nicht besteht, mu’ die Anreicherung wohl durch die Luft und die 
Niederschlage erfolgt sein. Ubrigens kann die Erde nicht als eigentlich 
jodreich bezeichnet werden, sondern héchstens als jodreich im Vergleich 
mit anderen Diluvialerden. IniErden des oberen Jura (Effingerschichten 
hatte ich beispielsweise seinerzeit 6000 bis gegen 11000 y im Kilogramm 
gefunden. 

Der Schlier erweist sich, sofern er nicht mit Jodwasser in Ver- 
bindung steht (Nr. 4 und 5), als direkt jodarm. Es sind wenige Gesteine, 
in welchen ich solch niedrige Jodgehalte gefunden habe. Bei Nr. 6, wo 
Jodwasser aus einer Spalte tritt, steigt der Gehalt auf das 3!.,fache, 
auf 1460 y an, ist aber auch jetzt noch durchaus nicht hoch. 

Der Sand Nr. 8, aus einem Jodwasserhorizont, ist mit 1480 y als 
Sand verhaltnismaBig jodreich. In anderen tertiaéren Sanden (Molasse 
war nicht tiber 700 y Jod gefunden worden. Von eigentlichem Jod- 
reichtum kann auch hier nicht gesprochen werden. 

Die Glanzkohle mit 1200 y im Kilogramm muB ebenfalls als jodarm 
angesprochen werden. Wilke-Dérfurt! fand bei Kohlen verschiedener 
Herkunft 850 bis 11170 y, im Durchschnitt 6000» J pro Kilogramm. 

Um zu priifen, ob es sich bei den beiden mit Jodwasser in Be- 
riihrung stehenden Proben nur etwa um eingetrocknetes Jodwasser 
handle oder um fest am Gestein adsorbiertes Jod, wurden Material- 
proben bei gewohnlicher Temperatur wahrend 14 Stunden mit der 
zehnfachen Wassermenge behandelt und dann das Wasser durch Zentri- 
fugieren abgetrennt. Bei dem Sand erhielt man eine klare Lésung, 
bei dem Schlier eine lehmige Suspension, welche sich durch Zusatz 
von 1°, gesattigter Kochsalzlésung und nochmaliges Zentrifugieren 
klaren lieB. 

Man fand in der Schlierprobe (Nr. 6) 20 y J im Kilogramm = 1,4° 
des vorhandenen Jods, bei der Sandprobe li y J = 1,0°,, des vor- 
handenen als wasserléslich. 

Das Jod ist somit recht fest adsorbiert und wird nur schwer an 
Wasser abgegeben. Es fragt sich nun, ob das Jodwasser als ein Aus- 
laugungsprodukt des Schliers betrachtet werden kann, wie das von 
geologischer Seite schon angenommen wurde, oder ob nicht vielmehr 


1 Chem -Ztg. 54, 263, 1930. 
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die Erhéhung des Jodgehalts beim Kontakt mit dem Jodwasser auf 
Jodaufnahme aus dem Wasser zuriickgefiihrt werden mub. 

Der Schlier ist sehr arm an organischen Substanzen. Die Proben 
schwarzen sich beim Erhitzen nicht; auch tritt kein Geruch nach 
organischen Stoffen auf. Unter dem Mikroskop gewahrt man nur 
Gesteinstriimmer ; Diatomeenpanzer oder andere Relikte von Organismen 
konnten nicht wahrgenommen werden. 

Die Entstehung des Haller Jodwassers stellte man sich bisher so 
vor, daB gewaltige Mengen von Meeresorganismen wahrend langer 
Zeitraume in dem miozdnen Meer niedersanken, von Schlamm bedeckt 
und in sauerstofffreiem Medium in Kohlenwasserstoffe, Erdél und 
Erdgas, umgewandelt worden sind, wahrend das in ihnen enthaltene 
Jod sich als Jodwasser abtrennte. 

Wenn wir diese Hypothese mit den gefundenen Tatsachen zu- 
sammenhalten, stoBen wir auf einige uniiberwindliche Schwierigkeiten. 

1. Weshalb lassen sich im Schlier so gut wie keine Reste von 
Organismen feststellen? 

2. Weshalb ist der Schlier so arm an organischer Substanz’? 

3. Weshalb ist der Jodgehalt des Schliers fiir eine marine Bildung 
so auBerordentlich niedrig und wie kann der Schlier sein Jod in so 
weitgehendem Mabe abgegeben haben, wenn er sich doch andererseits 
im Kontakt mit dem Jodwasser als bedeutend jodreicher erweist und 
somit die Fihigkeit, Jod adsorptiv festzuhalten, unzweifelhaft besitzt’ 


4. Wie ist es zu verstehen, daB das Jodwasser aus allen Bohrléchern, 
gleichgiiltig, ob es aus geringerer oder aus gréBerer Tiefe stammt, 
dasselbe Verhialtnis von Chlor zu Jod, iiberhaupt dieselbe Zusammen- 
setzung seiner Salze aufweist, die lediglich in verschiedener Verdiinnung 
auftritt? Ware dies méglich, wenn sich die Bildung des Jodwassers in 
einzelnen, zeitlich und raumlich getrennten Phasen vollzogen hatte’ 
Wie ware dann diese Ubereinstimmung zwischen Chlor und Jod denkbar, 
da ja das Chlor aus dem Meerwasser stammt, welches den eingebetteten 
Organismen noch anhangt, das Jod aber aus den Organismen selbst? 

Diese Widerspriiche lassen sich nur dadurch lisen, dap wir annehmen, 
da die Entstehung des Jodwassers mit der Bildung des Schliers iiberhau pt 
nichts zu tun hat, wenn wir seine Entstehung in eine darunterliegende, 
von den Geologen als wahrscheinlich angenommene Flyschschicht verlegen. 
In dieser tieferliegenden Formation hat sich nach unserer Ansicht die 
Bildung des Erdéls und Erdgases und des Jodwassers vollzogen. 
Dariiber ist die etwa 1000 m dicke Schicht des jod- und petrefakten- 
armen Schliers abgelagert worden. Bei der Faltung der nérdlichen 


Kalkalpen ist der Schlier mitgefaltet worden: es haben sich durch den 
seitlichen Druck Kliifte gebildet, durch welche das Jodwasser in die 
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Konglomeratschichten, welche den Schlier da und dort durchziehen, 
hinaufgestiegen ist. 

Das Jodwasser ist also als solches, und zwar als einheitliche 
Lésung in den Schlier eingedrungen, es hat sich aber nicht in dem 
Schlier gebildet ; nur so erklart sich seine einheitliche Zusammensetzung. 
DaB die verschiedenen Jodwasserhorizonte Jodwasser von verschiedener 
Verdiinnung liefern, riihrt von eingedrungenem vadosen Wasser her. 

Wenn wir also in Schlierproben, welche mit dem Jodwasser in 
Beriihrung stehen, einen erhéhten Jodgehalt finden, so ist dies Jod 
erst nachtraiglich vom Schlier aufgenommen worden; an und fiir sich 
hat der Schlier mit dem Jodwasser nichts zu tun. 


3. Untersuchungen von Trinkwasser und Bachwasser. 

Die Tabelle III gibt den Jodgehalt einiger Trinkwasser wieder. 
Nr. 1 bis 4 sind Quellwasser, Nr. 5 ist ein Sodbrunnenwasser, Nr. 6 
stammt aus einem Schacht, welcher einerseits Jodwasser fiihrt, anderer- 
seits SiiBwasser. Die beiden Quellen sind gesondert gefaBt. 


Tabelle ITI. 
Trinkwasser von Bad Hall. 





J im Liter 
? 
1. Leitungswasser des Kurhauses . . . 54 
2. Gemeindeleitung ......... 20 
3. Neue Gemeindeleitung. . .... . 17 
4. Schneidergruberwasserleitung. . . . 3,5 
5. Brunnen Jungdorfer ....... 25 
6. GuntherschachtsiBwasser ..... 35 


Diese Jodgehalte sind auBerordentlich hoch. Ich fand beispiels- 
weise im Berner Leitungswasser zu fiinf verschiedenen Zeiten 0,03 bis 
0,29 y im Liter. McClendon und Hathaway geben eine Tabelle mit 
69 Trinkwasserproben. Als jodarm bezeichnen sie Wasser mit 0,01 
bis 0,22 y (32 Proben), als jodreich solche tiber 0,22 y J im Liter 
(31 Proben). Sie fanden bei den jodreichen Wassern, wenn wir von den 
vier héchsten Proben absehen, Gehalte bis 7,7 y, bei den vier héchsten 
54,6, 73,3, 105,8 und 184,7y im Liter. Erst diese allerjodreichsten 
Trinkwasser, von denen drei aus Kalifornien, das letzte aus Mexiko 
stammt, tiberragen die Haller Trinkwisser im Jodgehalt. Sie stammen 
mdglicherweise aus unmittelbarer Nahe von Erdélgebieten. 

Auch Bachwasser aus der Gegend von Hall ist jodreich. In dem 
oben erwahnten Ternbach wurden 12 y, im Sulzbach 10 y J im Liter 
gefunden. In der Nahe des Sulzbaches, einige Meter héher gelegen, 
befinden sich einige Tiimpel, deren einer sich dadurch auszeichnet, 
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daB er im Winter stets spater einfriert und im Frihjahr friiher auftaut 
als die iibrigen, gleich situierten Tiimpel. Zur Zeit unseres Besuches, 
am 27. Marz, blihten Sumpfdotterblumen darin, wahrend in den 
iibrigen Tiimpeln die Knospen noch geschlossen waren. Temperatur- 
messungen ergaben in dem warmen Tiimpel 9 bis 10,5° an verschiedenen 
Stellen, in einem 50 m nérdlich davon gelegenen Tiimpel nur 7 bis 8°. 
Das Wasser des warmen Tiimpels muB aus gréBerer Tiefe stammen. 
Man fand darin 35 y Jod im Liter, also bedeutend mehr als im benach- 
barten Sulzbach. Eine Bachkresse aus diesem Tiimpel enthielt 1,58 mg 
Jod im Kilogramm lufttrockener Substanz. 

Woher stammt nun der hohe Jodgehalt der untersuchten Wasser? 
DaB es sich nicht etwa um einen AuslaugungsprozeB jodreichen Gesteins 
handeln kann, haben wir weiter oben gezeigt. Man muB wohl annehmen, 
daB das in der Tiefe vorhandene Jodwasser an manchen Stellen empor- 
steigt und die Tagwisser jodiert. Bereits das Vorhandensein der Tassilo- 
und der Guntherquelle zeigt, daB das Jodwasser an gewissen Stellen 
ohne kiinstliche Nachhilfe bis zur Erdoberflache emporgelangt, und 
auch das soeben besprochene Kuriosum des warmen Tiimpels spricht 
dafiir. 

Wie kann man sich nun den Mechanismus dieses Emporsteigens 
denken? Wenn es durch hydrostatischen Druck erfolgt, so sollte wohl 
auch das Jodwasser aus den Bohrléchern heraufgedriickt werden. 
Man muB es aber in Wirklichkeit in allen Fallen aus einigen hundert 
Metern Tiefe heraufpumpen. Spricht das nicht dafiir, daB da, wo 
natiirliche Spalten im Schlier vorhanden sind, eine andere Kraft wirkt 
als der hydrostatische Druck? Als die treibende Kraft méchte ich 
dieselbe Kraft ansehen, welche diese Spalten gebildet hat, den Erddruck, 
der von der Faltung der nérdlichen Kalkalpen her noch weiter auf 
dieses Gebiet einwirkt und das in den entstandenen Kliiften liegende 
Jodwasser allmahlich heraufpreBt. Da die Bohrlécher in, festem, nicht 
zerkliiftetem Schlier liegen, kann sich in diesem Falle der Erddruck 
nicht auswirken. 

Wenn unsere Theorie richtig ist, sollte es méglich sein, an solehen 
Stellen, wo natiirliche Kliifte vorhanden sind, unter Umstanden er- 
giebige, frei flieBende Jodquellen zu erbohren. 

Solche Stellen waren aufzusuchen, indem man das Wasser der 
Bache systematisch ihrem Lauf entlang auf ihren Jodgehalt untersucht. 
Besonders jodreiches Wasser miiBte auf solche Kliifte hinweisen. 


4. Jodgehalt der Luft und der Niederschlige. 


Wie bereits Chatin nachgewiesen hatte, geben alle Gewasser Jod 
an die Luft ab. Es war interessant, zu priifen, ob sich dies auch fiir 
das Haller Jodwasser nachweisen lasse. Dieses Wasser reagiert ganz 
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schwach alkalisch. Bei Zusatz von Phenolphthalein tritt ein aller- 
dings kaum bemerkbarer, roter Schimmer auf; py ergab, wie erwahnt 
kelorimetrisch nach Michaelis bestimmt, 7,3. 

Da nun Jod durch alkalische Medien zuriickgehalten wird, war es 
nicht von vornherein klar, ob nun dieser niedrige Alkalitatsgrad den 
Jodverlust verhiite oder nicht. Bei den groBen Jodreservoirs der 
Kuranstalten tritt gelegentlich ein ganz leichter jod- oder jodoform- 
ahnlicher Geruch auf, der allerdings fiir ein Entweichen von Jod sprechen 
dirfte. 

Bei der Besprechung der einzelnen Mineralquellen haben wir erwahnt, 
daB von der Johannesquelle eine fiinf Jahre alte Probe untersucht worden 
ist und da8 sie einen etwas zu niedrigen Jodgehalt ergeben hat. Wenn man 
Haller Jodwasser in Flaschen aufbewahrt und mit Korkstopfen verschlieBt, 
die mit Filterpapier umwickelt sind, so macht sich mit der Zeit eine Blau- 
farbung dieses Papiers bemerkbar. Auch das spricht ja fiir ein Entweichen 
elementaren Jods aus dem Wasser. Es wurden nun noch folgende Versuche 
angestellt : 

Eine Emailschale von 260 qem Bodenflache und 8 cm Héhe, welche 
etwas sehr verdiinnte Pottaschelésung enthielt, wurde in einem Jodwasser- 
reservoir (Kurhausreservoir) auf die Oberflache des Wassers gelegt und 
50 Stunden lang dort belassen. Die Luft, welche iiber dem Jodwasser steht, 
hatte also Gelegenheit, einen Teil ihres Jods an die Pottasche abzugeben. 
Man fand in der Pottasche 9.5 y Jod. Das macht auf die Oberflache von 
1 qm in 24 Stunden 168 y Jod. 

Da bei unbewegter Atmosphire die Jodanreicherung unmittelbar tibet 
der Fliissigkeitsoberflache am gr6éB8ten sein mu, wurde der Versuch in der 
Weise wiederholt, daB als AbsorptionsgefaBe groBe Uhrglaser verwendet 
wurden, die auf einem im Jodwasser ruhenden Brett ruhten. Der Rand der 
Uhrglaser befand sich diesmal 4cem iiber der Fliissigkeitsoberflache. 
wahrend die Randhéhe beim vorigen Versuch 8 cm betragen hatte. Man 
fand diesmal 230 y Jod pro Quadratmeter in 24 Stunden, also der Theorie 
gemaB einen deutlich héheren Wert als bei der gro8eren Randhohe. 


Diese Versuche zeigen uns, daB tatsichlich meBbare Jodmengen 
aus dem Jodwasser in die Luft entweichen, obschon sie im Verhaltnis 
zum Jodgehalt des Wassers duBerst gering sind. Da nun aber auch 
alle SiBwaisser Jod an die Luft abgeben, konnte man vermuten, dab 
der Jodgehalt der Luft in Bad Hall gegeniiber anderen Orten deutlich 
erhéht sei. FlieBt doch auch die gewaltige Menge Badewasser (170000 
Bader zu durchschnittlich 1,41 g = 240 kg Jod jahrlich) in die Sub- 
wasser. Die folgenden Versuche sollten dariiber Auskunft geben. 

Es wurden zwei Jodbestimmungen in Luft nach dem friiher von 
mir! angegebenen Verfahren und in demselben Apparat vorgenommen. 
Die Luftentnahme erfolgte 1 m iiber dem Boden. Man erhielt folgende 
Ergebnisse: 


1 Diese Zeitschr. 152, 135, 1924. 
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1. Ort: 40m nérdlich der Tassiloquelle im Tal des Sulzbach vor einer 
kleinen, mit Obstbaumen bestandenen Wiese. 

Zeit: 22. Marz 1930, 10 Uhr 10 Minuten bis 11 Uhr 40 Minuten. 

Witterung: Am 20. Marz regnerisch, am 21. sonnig, aber kiihl. am 
Tage der Untersuchung morgens leicht bedeckt, von 10 Uhr bis 10 Uhr 
30 Minuten schwache Sonne, dann wieder leicht bedeckt. Ziemlich windstill. 
Lufttemperatur 6 bis 71,°. 

Geférdertes Luftquantum 6,8 cbm. Die Absorptionslésung wurde z 
drei Einzelanalysen verwendet, welche unter sich gut iibereinstimmten. 
Man fand 3,8y Jod pro Kubikmeter. 

2. Ort: 100 m westlich Schneidergrubergut in kleiner Mulde vor einem 
W interweizenacker. ' 

Zeit: 1. April 1930, 9 Uh? 18 Minuten bis 10 Uhr 18 Minuten. 

Witterung: Am 31. Marz prachtig, nachts kalt, starker Reif, der wahrend 
der Analyse teilweise verdunstete. Ziemlich windstill. Lufttemperatur 
51% bis 8® 

Geférdertes Luftquantum 4,5 cbm. Die Absorptionslésung wurde zu 
zwei Einzelanalysen verwendet, welche unter sich gut iibereinstimmten. 
Man fand 4,9y Jod pro Kubikmeter. 

Es sind dies die beiden héchsten Jodgehalte, welche ich bisher 
in Luft gefunden habe. In Bern wurden bei 14 Analysen, wobei die 
Luft teilweise direkt iiber der Erdoberflache entnommen worden war, 
0,03 bis 1,90 y, durchschnittlich 0,56», und in einem Einzelfall 2,5 y 
pro Kubikmeter erhalten. 

Bei einem hohen Jodgebalt der Luft ist auch mit einem erhéhten 
Jodgehalt der Niederschlige zu rechnen, da die Luft ja durch jeden 
Niederschlag ausgewaschen und eines Teiles ihres Jods beraubt wird. 
Die folgende Tabelle gibt einige Werte wieder, die ich in selbst ge- 
sammeltem Regenwasser (Nr. 1 bis 3), in Pfiitzenwasser und in alten 
Schneeproben gefunden habe. 


Tabelle IV. 


Jodgehalte von Niederschlagen. 





1. Regenwasser vom 19. III. . ard ae ee ee a ae ee eee eee 22 
2. 2 . remo. i. hy 5 eee ae eae ee ] 
3. oo. fi. . pte he a 11 
4. Schnee vom 16./17. I. (von Dr. Taub "gesammelt) : ‘ 46 
5. Alter Schnee am 9. II. gefallen, am 18.11. yon Dr. Taub gesammelt 65 
6. ‘ « eu - » 19.11]. gesammelt .... . 61 
7. Pfiitze beim Sanatorium nach dem Regen vom 19. III... . . 74 
8. Pfiitze im Hof vom Kurhaus, nach dem Regen vom 19. II].. . 45 


Die Werte fiir Regenwasser miissen als sehr hoch bezeichnet werden. 
In Bern wurde in rauchgeschiitzter Lage im Durchschnitt von 28 Nieder- 


schligen 0,93 y pro Liter gefunden. Der maximale Wert betragt dort 
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3.8 y. Der Schnee Nr. 4 gibt einen noch bedeutend héheren Wert als 
die Regenproben. Da der Schnee langsam fallt, kann er unter Um- 
standen viel mehr Jod aus der Luft aufnehmen als der rascher fallende 
Regen. 

Die im alten Schnee, Nr. 5 und 6, gefundenen Zahlen zeigen, wie 
viel Jod nachtraglich etwa noch aufgenommen worden ist. Da bei 
dem langen Liegen in der Nahe des mit Braunkohlen geheizten Kur- 
hauses auch das aus den Verbrennungsgasen stammende Jod mit in 
Betracht fallt, sind diese beiden Werte natiirlich nur von bedingtem 
Interesse. Dasselbe gilt von den Pfiitzenwassern Nr. 7 und 8. 

Die Luft von Bad Hall verdankt ihren Jodreichtum dem aus den 
Gewassern aufsteigenden Jod. 


5. Untersuchung des Erdgases auf Jod. 


Man suchte auch der Frage naherzutreten, ob das Erdgas Jod 
enthalt. 

Ich lieB dies Gas, welches einem (Gasometer entnommen wurde, 
19 Stunden lang durch den bei der Lufianalyse verwendeten Absorptions- 
apparat streichen, und zwar mit einer Geschwindigkeit von 1,44 Liter pro 
Minute. Im ganzen passierten 1,63 cbm Gas den Apparat. Die Absorptions- 
loésung wurde zu drei Parallelbestimmungen verwendet, wobei man in guter 
Ubereinstimmung 21,2 y Jod pro Kubikmeter Gas fand. 

Das dem Gasometer entnommene Erdgas enthalt also tatsachlich 
Jod in gut nachweisbarer Menge. Als man nun aber das Wasser, welches 
im Gasometer als Absperrfliissigkeit diente, untersuchte, zeigte es sich, 
daB das im Gas gefundene Jod jedenfalls nicht in seiner Gesamtheit 
in dem direkt aus dem Bohrloch hervorquellenden Gas enthalten sein 
kann. Das Sperrwasser ist Wasser der Kurhausleitung mit urspriing- 
lich 54y Jod im Liter. Das dem Gasometer entnommene Wasser 
enthielt nur noch 6 y. Ein gewisser, vielleicht betrachtlicher Teil des 
im Gas gefundenen Jods mu somit der Sperrfliissigkeit entstammen. 
Es ist aber trotzdem anzunehmen, da das Gas schon im Erdinnern 
bei der Berithrung mit dem Jodwasser Jod aufnimmt, da wir ja gesehen 
haben, daB das Jodwasser Jod auch an die Atmosphare abgibt. 

Bei der Gasuntersuchung wurde die Beobachtung gemacht, dab 
beim Verbrennen der Pottascheriickstiinde jedesmal ein paraffinartiger 
Geruch auftrat. Das Gas enthalt somit hdhere Kohlenwasserstoffe, die 
an und fiir sich kaum fliichtig sind, gelést. Beim Durchstreichen 
durch das AbsorptionsgefaB wurden diese Verbindungen dann nieder- 
geschlagen. Wenn aber das Gas beim Durchstreichen durch Fliissig- 
keiten héhere Kohlenwasserstoffe abgibt, so sollten sich solche auch in 
dem Jodwasser vorfinden. Man hat nun tatsachlich im Jodwasser 
organische Stoffe in kleiner Menge nachgewiesen (12,9 mg organischer 
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{im Liter in der Tassiloquelle). Es diirfte sich bei diesen organischen 
Stoffen wohl um dieselben Stoffe, um kolloidal geléste héhere Kohlen- 
wasserstoffe handeln, also um Spuren von Erdél. 


6. Jod in Nahrungsmitteln. 


Es wurden Milch und Spinat untersucht. Die Milch ist vom 
Hadringergut der Landeskuranstalten, welches auf demselben dilu- 
vialen Hiigel liegt, wie Bad Hall und seine Kuranstalten. Der Spinat 
ist aus der Gartnerei des Sanatoriums. Uber die Erde des Hadringer- 
gutes und der Gartnerei sind wir bereits orientiert (siehe Tabelle I1). 
Wir vergleichen die Materialien mit solchen aus der Gegend von Bern, 
also einer Gegend mit Kropfendemie. Es wurde gefunden: 





Bad Hall Muri bei Bern 
im kg y im kg 
Winterspinat, auf Trockensubstanz berechnet . . 1300 580 
ae PS, ia SEAR eros ie we as 36 19 


Spinat ist eine Pflanze, welche auf Jod anspricht. Sie labBt sich 
durch Joddiingung stark mit Jod anreichern. Bei Winterspinat ist 
infolge des langsamen Wachstums mit einer ziemlichen Jodaufnahme 
durch die Luft zu rechnen. Immerhin handelt es sich nicht etwa um 
iiberwinterte Blatter, sondern um junge, im Friihjahr gewachsene. 
Wir sehen in Bad Hall einen bedeutenden Mehrwert gegeniiber Bern. 
Da die Erde, wie wir gesehen haben, ziemlich jodarm ist, kommen 
offenbar der Regen und die Luft als Jodlieferanten mehr in Betracht. 

Die Milch ist ebenfalls ziemlich jodreicher als diejenige von Bern. 
Auch hier diirfte wohl das Wasser, welches die Kiihe getrunken haben, 
Wasser der Gemeindeleitung mit 20 y J im Liter, mehr zu der Erhéhung 
beigetragen haben als das auf dem Hadringergut gewachsene Heu; 
denn Gras spricht, soweit bekannt, nicht sehr auf Joddiingung an. 


7. Untersuchungen von Harnproben. 


Die Harnproben von vier Mannern wurden untersucht, und zwar 
wurde der Nachtharn gesammelt, die Zeit, in welcher er produziert 
wurde, und sein Jodgehalt bestimmt und daraus die Jodausscheidung 
in 24 Stunden berechnet. Man fand: 





Alter Jodausscheidung 
Jahre yJ in 24 Std 
ee eo eee eee 27 32 
a ee eS eee eee 35 20 
3. H. B., Amtsdiener . . eR 38 79 
4. G. Sch., Schlosser. . . .. . 46 47 
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An kropffreien Orten hatte ich seinerzeit in der Regel unter 20 y 
Jod in der 24stiindigen Ausscheidung gefunden. Hier sind es in einem 
Falle 20 y, in den tibrigen Fallen mehr bis zu 79 y. 

Der Amtsdiener H. B. mit der héchsten Jodausscheidung wohnt 
im Kurhaus und trinkt das Wasser der Kurhausleitung mit 54y J 
im Liter. wihrend den iibrigen Versuchspecsonen die Gemeindeleitung 
mit nur 20 y zur Verfiigung steht. 

Die gefundenen Jodwerte sind nicht besonders hoch und werden 
von Bewohnern der Meereskiiste, welche teilweise von Fischen leben, 
im Durchschnitt tibersti¢gen. Die Erhéhung gegeniiber kropffreien 
Gegenden diirfte in Bad Hall hauptsachlich von dem jodreichen Wasser 
und zum Teil auch von der jodreichen Luft herriihren. 


8. Untersuchung iiber die Jodaufnahme durch das Badewasser. 


Jod wird standig durch die Haut abgegeben; es laBt sich im SchweiB 
nachweisen. Ich habe seinerzeit! festgestellt, daB die Ausscheidung 
durch den Harn nach einem elektrischen Schwitzbad gewaltig herab- 
gesetzt war, indem das Jod statt durch die Nieren durch die Haut 
abgegeben wurde. Bei der groBen Durchlassigkeit der Haut fiir Salze 
ist anzunehmen, daB Jod bzw. Jodid durch die Haut nicht nur abgegeben, 
sondern bei anderer Versuchsanordnung auch aufgenommen wird. 

J.F.Crippa® hat bereits die Aufnahme von Jod beim Baden in 
Haller Jodwasser und seine nachherige Ausscheidung durch den Harn 
nachgewiesen. Jene Versuche sind nur qualitativer Art. Uns interessierte 
es, die Jodaufnahme wenigstens in einem Falle annihernd quantitativ 
zu verfolgen. 

Der Versuch wurde nach dreitagiger Anwesenheit in Bad Hall vor- 
genommen. Am zweiten Tage wurde leider ein Schluck Jodwasser getrunken, 
wodureh der Jodgehalt des Anfangsharns jedenfalls beeinfluBt wurde. 
Der Nachtharn von zehn Stunden wurde gesammelt, friihmorgens ein 
starkes Jodbad genommen und wiederum die Harnausscheidung der nachsten 
zehn Stunden gesammelt und auf Jod untersucht. 

Das Badewasser bestand aus 50 Liter gewéhnlichem Wasser und 
100 Liter Jodwasser aus einem Reservoir (Mischung verschiedener Bohr- 
lécher). Es enthielt 6,3g Kochsalz im Liter entsprechend 13,3 mg Jod 
und war also noch deutlich hypotonisch. Das Bad dauerte eine halbe 
Stunde. 

Der Harn der letzten 10 Stunden vor Anwendung des Bades ent- 
hielt insgesamt 144 y Jod, der Harn der nachsten 10 Stunden nach dem 
Bade 434 y, die Differenz betrug 290 y. Nach friiheren Versuchen kann 
man annehmen, daB nach 10 Stunden ungefahr 60 °,, des aufgenommenen 
Jods wieder ausgeschieden sind. Danach wiirde sich die Gesamtauf- 


1 Diese Zeitschr. 142, 246, 192: 
2 Wiener klin. Wochenschr. 1927, Nr. 27. 
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nahme durch das Badewasser zu ungefaihr 480 y Jod berechnen. Es 
macht dies 0,024°,, des im Badewasser vorhandenen Jods aus und 
entspricht andererseits dem Jod, welches in 36 ccm Badewasser ent- 
halten ist. 


Das Haller Jodwasser soll nur nach arztlicher Verordnung neben 
der Badekur getrunken werden, und zwar werden Mengen von | bis 
5 Deziliter Tassiloquelle taglich verschrieben, wodurch ungefahr 3 bis 
17 mg Jod aufgenommen werden. Es sind dies ganz ungeheure Menger, 
verglichen etwa mit unserem jodierten Salz (40 y» Jod pro Tag). Die 
Jodaufnahme kann in einem Tage mehr betragen als durch das jodierte 
Salz in einem ganzen Jahre. Fiir jodempfindliche Personen ist das 
Jodwasser nicht ungefihrlich. So bekam letztes Jahr eine Begleit- 
person eines Patienten, welche von dem Haller Jodwasser trank (etwa 
6 Deziliter innerhalb zweier Tage), schon nach einigen Tagen Herz- 
beschwerden, Schwellung der vorher normalen Schilddriise und all- 
gemeines Zittern, und muBte Bad Hall verlassen. Von den Einheimischen 
wird das Jodwasser in der Regel nicht getrunken. Wenn sie es aber 
trinken, scheint es fiir sie auch bei Einnahme groBer Mengen ganz 
ungefahrlich zu sein, da sie von Jugend auf an ein héheres Jodniveau 
gewohnt sind und nicht unter Kropfendemie leiden. 


Zusammenfassung, 


Die Untersuchung der verschiedenen Jodquellen bzw. Bohrlécher 
von Bad Hall ergaben, abgesehen von der schwachen Guntherquelle 
mit 1,23 mg Werte zwischen 11,1 und 47,5 mg Jod im Liter. Diese 
Quellen gehéren zu den stirksten Jodquellen Mitteleuropas. 

Das Verhaltnis von Chlor zu Jod ist iiberall so gut wie dasselhe. 
Auf gleichen Chlorgehalt bezogen sind diese Quellen 1500 mal jodreicher 
als Meerwasser. 

Das Jod ist als Jodid bzw. Jodion im Wasser enthalten. 

Die Erde von Bad Hall ist ziemlich jodarm. Der Schlier, das 
miozéne, lehmig-mergelige Gestein, aus welchem das Jodwasser aus- 
tritt bzw. erbohrt wird, ist auBerst jodarm und auch sehr arm an 
organischer Substanz und an Petrefakten. Er kann nicht als Bildungs- 
stitte des Jodwassers angesprochen werden. Das Jodwasser diirfte 
in einer darunter liegenden Schicht entstanden und bei der Faltung 
der nérdlichen Kalkalpen in den gleichzeitig gefalteten Schlier hinein- 
gepreBt worden sein. 

Die Trinkwisser und Bachwisser von Bad Hall sind sehr jodreich. 
Thr Jodgehalt kann nicht von einer Auslaugung jodreichen Gesteins 
herriihren, da solches fehlt. Diese Wiisser miissen durch Jodwasser, 
welches aus der Tiefe aufsteigt, jodiert werden. 
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Das Haller Jodwasser gibt geringe Mengen Jod an die Luft ab 


Die Luft und die Niederschlage von Bad Hall sind sehr jodreich infolge 


des aus den Gewassern entweichenden Jods. 


Die Nahrungsmittel von Bad Hall sind, soweit untersucht (Winter- 
spinat und Milch), recht jodreich. 


In vier Harnproben wurden Jodgehalte gefunden, welche in drei 


Fallen als ziemlich hoch, im Vergleich mit Harn von der Meereskiiste 


aber eher als niedrig bezeichnet werden kénnen. 


Es wurde durch ein halbstiindiges Bad in Jodwasser (6,3 g¢ Salz 
mit 13,3 mg Jod im Liter) eine Jodaufnahme durch die Haut von etwa 
0,48 mg, entsprechend 36 ccm Badewasser nachgewiesen. 
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Uber die Reduktionsfihigkeit eines Lésungsgemisches, das zwei 
Zuckerarten in der gleichen Konzentration enthilt. 


Von 
Paula Schwartz. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institut der kénigl. ungar. Universitat 
Budapest. ) 


(Eingegangen am 26. Mai 1930.) 
Mit 1 Abbildung im Tex‘. 


Es ist allbekannt, daB zwischen einem reduzierenden Zucker und 
dem Reduktionsprodukt kein stéchiometrisches, wohl aber ein bei ver- 
schiedenen Zuckerarten verschiedenes, jedoch fiir ein und denselben 
Zucker charakterisches empirisches Verhaltnis besteht, so daB man 
z. B. in den Kupferverfahren bei Einhaltung der vorgeschriebenen 
Konzentration des zugesetzten Kupfersalzes, des Alkalis und des 
Seignettesalzes, ferner der Kochdauer, stets dieselben recht genau 
reproduzierbaren Werte erhalt. Es mute von Interesse sein, die auch 
von friiheren Autoren bereits angeschnittene Frage zu klaren, wie sich 
diese Verhaltnisse gestalten, wenn in einer Lésung zwei Zuckerarten 
gleichzeitig in der gleichen Konzentration gelést enthalten sind; ob 
sie sich in ihrer Reduktionsfihigkeit gegenseitig beeinflussen? Wenn 
nicht, ob sich die Reduktionsprodukte einfach summieren? Wenn ja, 
welchen GesetzmaBigkeiten man hier begegnet ’ 

In den nachfolgend beschriebenen Versuchen habe ich mich der 
bewahrten Bertrandschen! Methode bedient. Da aus den an den 
Lésungsgemischen erhaltenen Werten bindende Schliisse nur gezogen 
werden kénnen, wenn die Reduktionsbestimmungen tadellos sind. 
habe ich solche zunachst an verschieden konzentrierten, reinen Lésungen 
derjenigen Zuckerarten ausgefiihrt, aus denen spiter Lésungsgemische 
hergestellt werden sollten, und die Ergebnisse mit den Bertrandschen 
verglichen. 


1 G. Bertrand und P. Thomas, Guide pour les manipulations de chimie 
biologique. Paris, Dunod et Pinat, 1910. 
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In nachstehenden Tabellen ist stets angegeben, aus wie vielen 
Parallelversuchen die verzeichneten Mittelwerte gezogen wurden, und 
auch in Prozenten berechnet, um wie viel gréBer (+) oder kleiner (—-) 
meine Werte als die Bertrandschen ausfielen. Bei allen untersuchten 
Zuckerarten habe ich jede Konzentration zweimal hergestellt, und an 
jeder der beiden mindestens zwei Parallelanalysen (stets innerhalb 
der nachsten Stunden nach erfolgter Lésung) ausgefiihrt. 


A. Bestimmung der Reduktionsfahigkeit einzelner Zuckerarten. 


Ich habe zunichst Kahlbaumsche Glucose untersucht, die, wie 
aus Tabelle I ersichtlich, nur in vier Fallen von den Bertrandschen 
stirker abweichende Zahlen lieferte ; hingegen waren die an einem Merck- 
schen Praparat erhaltenen ganz abweichend, weshalb ich es spater zur 
Herstellung der Lésungsgemische nicht verwendete. 

Die Versuche mit Fructose wurden an einem kristallisierten Kahl- 
baum schen Priparat ausgefiihrt. Von Bertrand selbst wurde die Fructose 
auf seine Reduktionsfahigkeit hin nicht gepriift, denn nach ihm 
muB, da der Invertzucker nicht anders reduziert wie die Glucose, auch 
Fructose gleich stark reduzieren wie Glucose. Demgegeniiber fanden 
Quisumbing und Thomas', Hinig und Jesser?, Murschhauser®, endlich 
Réhny*, daB die Fructose weniger stark als die Glucose reduziert. Da 
Rohnys Bestimmungen mittels der Bertrandschen Methode ausgefiihrt 
wurden, und zwar an ahnlich konzentrierten Lésungen wie die meinigen, 
sind in Tabelle II seine Werte zum Vergleich herangezogen. Die Uber- 
einstimmung ist, wie zu ersehen, eine sehr gute. 

Kahlbaum sche Galaktose, die seit sehr langer Zeit sich im Institut 
befand, lieferte stark von den Bertrandschen abweichende Zahlen. 
Dies rihrte offenbar von Verunreinigungen des Praparats her, weshalb 
ich es nach Tollens® umkristallisierte: 10 g Zucker am Wasserbad in 
8 cem Wasser gelést, die Lésung mit 16 cem 93 °,,igem Alkohol versetzt, 
das Gemisch von Zeit zu Zeit umgeriihrt ; die ausgeschiedenen Kristalle 
abgenutscht, mit Alkohol gewaschen; zur Umkristallisierung weniger 
Wasser und Alkohol verwendet. Das so erhaltene Praparat schmolz 
bei 166°C; es handelte sich daher um kristallwasserfreie Galaktose, 
da der Schmelzpunkt der kristallwasserhaltigen 118 bis 120° betragt®. 


 F, A. Quisumbing und A. W. Thomas, Journ. of the Amer. Chem. Soc. 
48, 1503, 1921. 

2 M. Honig und L. Jesser, Monatshefte f. Chem. 9, 562, 1888. 

8 H. Murschhauser, diese Zeitschr. 118/19, 120, 1921. 

4 B. Réhny, ebendaselbst 199, 53, 1928. 
B. Tollens und E. W. Stone, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 1572, 1888. 
E. D. Lippmann, Chemie der Zuckerarten. Braunschweig, Friedr. 
Vieweg & Sohn, 1904. 
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Wie aus Tabelle III ersichtlich, weichen die an der so gereinigten 
Galaktose erhaltenen Werte nur wenig von den Bertrandschen ab 

An Kahlbaumscher Arabinose ausgefiihrte Versuche gaben recht 
gut mit den Bertrandschen itibereinstimmende Werte (Tabelle IV). 

Maltose kristallisiert aus Wasser und aus verdiinntem Alkohol 
mit 1 Molekiil Kristallwasser, das bei 100°C nicht zu entfernen ist!: 
leichter bei 95°C bei einem Druck von 0,01 mm Hg? oder im Vakuum bei 
105°C oder durch Erhitzen in einer Platinschale auf 130 bis 135°C%. Da 
es nach Ulrich® leicht gelingt, kristallwasserhaltige Maltose durch Um- 
kristallisieren aus 90°, igem Alkohol zu erhalten, und dieses Praparat 
iiber Schwefelsaure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet werden kann, 
ohne sein Kristallwasser zu verlieren, habe ich zu meinen Versuchen 
bloB solches verwendet. Und zwar standen mir zwei Praparate zur 
Verfiigung: ein Kahlbaumsches und ein Mercksches, welch letzteres 
ich der Liebenswiirdigkeit des Herrn Prof. Zemplén verdanke. Da 
sich Bertrands Zahlen auf kristallwasserfreie Maltose beziehen, konnten 
mit ihnen meine Werte nicht verglichen werden, wohl aber mit denen 
von Quisumbing und Thomas, obzwar sie sich eines anderen Reduktions- 
verfahrens bedienten. Wie aus nachstehender Tabelle V ersichtlich, 
stimmen die Werte der genannten Autoren mit den von mir am Merck- 
schen Praiparat erhaltenen gut iiberein, weshalb spater nur dieses zur 
Anfertigung des Lésungsgemisches verwendet wurde. 


Tabelle I. 


Glucose (Kahlbaum). 





Cu mg 


Zucker Zahl der Unterschied 
Bestimmungen ee — 

mg gefunden bei Bertrand 
10 2 20,3 20,4 . 0.4 
20 17 40,6 40,1 + 1,2 
25 4 59,0 49.6 + 0,8 
30 13 59,2 59,1 + O14 
35 4 69.6 68,3 + 2.0 
40 35 77.8 77,5 0,3 
50 20 95.9 95,4 L 5 
60 18 114.2 112.8 + 1,2 
70 7 132,2 129,8 1,8 
80 6 150.5 146.1 + 3,0 
90 2 164.9 162.0 1,8 
100 10 179.6 177.8 + 10) 


1 H. Ost, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 1634, 1891. 

2 Derselbe, Chem. Ztg. 21, 613, 1893. 

3 C. A. Lobry de Bruyn und F. H. van Leent, Ber. d. deutsch. chem 
Ges. 27, IV, Ref. 887, 1894: Rec. trav. chim. 18, 220 bis 222. 

4 Ulrich, Chem. Ztg. 19, 1523, 1895. 


13* 
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Tabelle II. 
Fructose (Kahlbaum). 
Zucker Zahl der s; we Unterschied 
Bestimmungen 
mg gefunden bei Rohny OF 
10 2 20,2 20,2 0 
20 2 38,0 38,1 0,1 
30 2 55,7 55,7 0 
40 7 73,1 73,1 0 
50 y 90,3 90.3 0 
60 4 107,2 107,2 0 
70 4 124.6 123.8 + 0,6 
80 3 140.2 140.2 0 
90 4 156.1 156.3 — 0,1 
100 8 171,2 172,2 — 0,5 
Tabelle 111. 
Galaktose (Kahlbaum) dreimal umkristallisiert. 
Zacker Zahl der 3; ES Unterschied 
Bestimmungen cman meee ree = 
mg _Be etanden n bei Bertrand 
10 4 19,5 19,3 + 1,0 
20 2 $7,1 37,9 —19 
30 2 56,1 56,2 0.1 
40 5 73,1 73,9 —1,1 
50 6 90,6 91,2 — 0,6 
60 5 108.4 108.3 0 
70 4 124.3 125,0 — 0,5 
80 3 140,4 141.3 0,6 
90 2 156,8 157,6 — 0,5 
100 4 171,8 173.6 1,0 
Tabelle IV. 
Arabinose (Kahlbaum). 
Zucker Zahl der =; oS Unterschied 
Bestimmungen wnlenaies Se Hine, PO 
mg gefunden bei Bertrand %p 
10 3 21,4 21,2 + 0,9 
20 3 41,2 41,9 — 1,6 
30 5 61,8 62,0 0,3 
40 2 81,2 81.5 — 0,3 
50 3 100,9 100.6 +02 
60 4 120,2 119,3 + 0,8 
70 2 137.9 137,5 + 0,3 
80 3 155,8 155,3 +03 
90 2 172.2 172.7 - 0,2 
100 3 190.8 189.8 +05 
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Tabelle V. 
Maltose (Merck). 





Cu; mg 
Zucker Zahl der Unterschied 
Bestimmungen bei Quisumbing 
gefunden 


mg und Thomas 

10 4 10.0 10,1 0.9 
20 2 20.3 20,2 + 0.5 
30 2 30,7 30,3 + 13 
40 2 40,2 40.4 0.5 
50 S 50,2 50.5 0.5 
60 2 60.3 60.6 0.4 
70 2 70.5 70.7 0.2 
80 2 79.8 80,8 4 
90 2 90.1 90.9 0.8 
100 9 100.4 101.0 O05 


B. Bestimmung der Reduktionsfahigkeit zweier gleichzeitig und in gleicher 
Konzentration geléster Zuckerarten. 

Nachdem es sich auf diese Weise herausgestellt hat, dal die mir 
zur Verfiigung stehenden Praiparate hinlanglich rein und die Ergebnisse 
meiner Reduktionsbestimmungen von den allgemein anerkannten kaum 
verschieden sind, konnte ich an die Untersuchung der Lésungsgemische 
schreiten. 

Aus den sub A. behandelten Zuckern habe ich Lésungen hergestellt, 
die jeweils Glucose und eine der drei anderen Zuckerarten in genau 
der gleichen Konzentration gelést enthielten. Auch diese Lésungen 
wurden nach Bertrand untersucht, und nach seiner Vorschrift je 20 cem 
verarbeitet. Im ersten Stabe der nachstehend mitgeteilten Tabellen 
ist die Gesamtmenge des reduzierenden Zuckers angegeben; daher 
bedeutet z. B. 20 mg in diesen Staiben 10 mg Glucose + 10 mg der 
anderen Zuckerart. 

Der Entscheid, ob sich zwei in einer Lésung gleichzerttig anwesende 
Zucker in ihrer Reduktionsfahigkeit gegenseitig beeinflussen, und, wenn 
ja, in welchem AusmaBe, kann durch den Vergleich der Reduktions- 
fahigkeit des Lésungsgemisches und der der Komponenten erbracht 
werden. Dieser Vergleich wiirde sich sehr einfach gestalten, wenn 
zwischen Zucker und Reduktionsprodukt ein stéchiometrisches Ver- 
haltnis bestande; da jedoch dies nicht der Fall ist, vielmehr die doppelte 
Zuckermenge zwar mehr an Reduktionsprodukt liefert, jedoch weniger 
als das doppelte, gestaltet sich die Berechnung komplizierter. 


Es mubte auch iiberlegt werden, ob fiir die Reduktionsfahigkeit 
der Komponenten die von Bertrand selbst angegebenen Werte benutzt 
werden sollten, oder die von mir sub A. mitgeteilten, die sich von jenen 
immerhin, wenn auch nur in sehr geringem Grade, unterscheiden. 
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Ich habe es vorgezogen, mit den selbst erhaltenen Werten zu rechnen 
und zwar aus dem Grunde, weil, wenn ihre Abweichung von den Bertrand- 
schen durch etwaige Verschiedenheiten in der Art des Erhitzens, in 
der Ausfithrung der Endtitration usw. bedingt wird, diese Momente 
sich auch bei der Aufarbeitung der Lésungsgemische geltend machen 
mussen. 

Falls sich die beiden Komponenten des Lésungsgemisches in ihrer 
Reduktionsfaihigkeit gegenseitig nicht beeinflussen, gestaltet sich dic 
Rechnung beziiglich einer Lésung, die in 20 cem (das nach Bertrands 
Vorschrift analysierte Volumen) z.B. 40 mg eines Gemisches von 
Glucose und Fructose enthalt, wie folgt: 


20 mg Glucose liefern. ......... . 40,6mg Cu 
Se a I gc ee et le a ee Co ee ee ee, Ae 
20 mg Glucose + 20mg Fructose liefern . . 78,6mg Cu 


Diese Rechnungsart ist in allen nachstehenden Tabellen mit « 
bezeichnet. 

Findet dagegen eine gegenseitige Beeinflussung der beiden Zucker 
in ihrer Reduktionsfahigkeit statt, so kénnte ein analoger Vorgang 
stattfinden, wie wenn bloB ein Zucker vorhanden ist, indem durch 
die doppelte Menge dieses Zuckers weniger als doppelt so viel an Re- 
duktionsprodukt entsteht. In diesem Falle miiBte also eine Abnahme 
der Reduktionsfihigkeit beider Komponenten zu konstatieren sein, 
wie wenn von jeder der beiden weniger vorhanden wire, als tatsichlich 
in Lésung gebracht wurde. Es muBten also im obigen Beispiel an der 
gesammten Reduktionsfaihigkeit des Lésungsgemisches 20 mg Glucose 
mit der halben Reduktionsfahigkeit beteiligt sein, die 40 mg Glucose 
entspricht, und 20 mg Fructose mit der halben Reduktionsfahigkeit, 


nl os 


die 40 mg Fructose zukommt. Es miiBten also 


20 mg Glucose laut Tabelle I liefern .... . . 38,9mg Cu 
20 ,, Fructose ,, = I] Re eo et el oi poe 
20 mg Glucose + 20mg Fructose liefern . .. . . 75,5mg Cu 


Diese Berechnungsart ist in den nachstehenden Tabellen mit / 
bezeichnet. Durch welche der beiden Berechnungsarten die Wirklich- 
keit wiedergegeben ist, geht aus nachfolgenden Tabellen und den an sie 
gekniipften Bemerkungen hervor. 

Aus den Daten der Tabellen VI bis IX geht unzweifelhaft hervor, 
daB die nach Berechnungsart f erhaltenen Zahlen teils vorziiglich. 
teils sehr gut mit den Werten iibereinstimmen, die ich an den Lésungs- 
gemischen erhielt; demnach ist die Gesamtreduktionsfaibigkeit eines 
solchen Gemisches nicht gleich der Summe der Werte, die der Menge 
der beiden Komponenten entspricht, vielmehr ergibt sie sich aus der 
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inen Tabelle VI. 
rand- Glucose Fructose. 
Ss, in , 

Cu; mg vat nies 
lente Zucker Zahl der . _Unterschied 
chen Bestimmungen sittin berechnet nach gefunden gegen 3 

mg a 3 
ihrer 10 2 20.6 = 20,2 1,9 
i die 20 4 39,1 40,5 39,3 0,5 
ands 30 5 57,8 — 57,5 + 0,5 
: 40 12 75,8 78,6 75,5 0.4 
vom 50 5 93,8 _ 93,1 + 0,7 
60 8 110,8 114,9 110,7 0 
70 4 128,2 128.5 |. 
80 9 144.6 150,9 145.3 0,4 
90 8 161,2 — 160.5 + 0,4 
100 4 177.4 186,2 175.4 +- 1,1 
. Tabelle VII. 
lt « . E he 
Glucose dreimal umkristallisierte Galaktose. 
cker Cu; mg U hied 
r 7 7, . nterschiet 
pang Zucker pitieeemie herechnet nach gefunden gegen 8 
urcl ; gefunden . 
: mg @ 3 
Re- 
hme 10 2 20.5 : 19,9 + 3,0 
sein. 20 2 38,4 39.8 38,8 1,0 
slic] 30 2 57,6 - 7,6 r 0 
AnICh 40 4 76,1 77,7 75.4 + 0,9 
der 50 2 93,0 — 93,2 0,2 
meine 60 5 110.3 115.3 111,3 0,9 
; 70 2 129.1 - 128,2 + 0,7 
cose 80 4 146.8 150.9 145,4 +09 
keit, 90 2 162,3 - 160,8 + 0.9 
100 2 177,3 186,5 175,7 + 0,9 
Tabelle VIII. 
Glucose Arabinose. 
Cu; mg U hied 
s, 7. nterschiec 
it p — medenoenien berechnet nach a 
2 gefunden 
lich- mg a 3 
n sie 
10 6 20,7 - 20,8 0,4 
20 7 40.8 41,7 40,9 0,2 
vor, 80 6 59,7 — 60.5 —13 
lich. 40 5 79,3 81,8 79,5 0,2 
50 5 98.6 . 98,4 + 0,2 
ail 60 7 116,7 121,0 117,2 —0,4 
ines 70 3 135.4 - 135.0 +03 
nge 80 11 150,5 159.0 153,1 1,7 
90 2 169,2 _ 168,5 + 0.4 
der 100 5 184,3 196,8 185.0 0.4 
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Tabelle IX. 
Glucose + Maltose (Merck). 
Cu; mg C hied 
P We oad aie: nterschiec 
Zucker 2 de berechnet nach gefunden geger 
” gefunden _ 
mg é 3 
19 2 14.9 — 15,1 1.3 
yA8) 2 30.2 30.3 30.4 —06 
3 2 44.4 _~ 44,9 1.1 
4) 2 59,3 60.9 59.0 +05 
50 3 73,8 — 73.0 +10 
60 2 87.5 89.9 87,2 + 03 
70 3 100,7 101.3 0.5 
80 3 115.0 118,0 115.1 0 
90 3 129.3 127.5 +14 
100 2 140.8 146.1 140.0 + 0.5 


Summe der verhaltnismaBig geringeren Reduktionsfahigkeiten, die 
der doppelten Konzentration jedoch halben Menge der Komponenten 
entsprechen. Die beiden Zuckerarten setzen ihre Reduktionsfahigkeit 
gegenseitig herab, wie dies in dem schematischen, in nachfolgender 
Abbildung dargestellten Beispiel der Fall ist, wo je 50 mg von den 
beiden Zuckerarten I und II vorhanden sind. 


50 mg Zucker I liefern. 100 mg Cu 
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Sind aber je 50 mg dieser beiden Zuckerarten in einer Lésung 
gleichzeitig vorhanden, dann betragt die Reduktionsfaihigkeit des 
Lésungsgemisches nicht AE + CE, sondern BE + DE; BE ist aber 
gleich \, B’E’ und DE gleich '. D’E’. 

Am auffallendsten ist dies am Lésungsgemisch Glucose-Maltose. 
Die Reduktionsfahigkeit der Maltose ist weit geringer als die der Glucose, 
und trotzdem wird durch sie die Reduktionsfahigkeit der Glucose so 
geindert, wie wenn eine der Maltose gleich grobe Menge der stark 
reduzierenden Glucose neben der urspriinglichen vorhanden wire und 
umgekehrt. 

Im AnschluB an diese Ausfiihrungen sei einer vor 2 Jahren aus 
diesem Institut mitgeteilten Arbeit von Réhny! gedacht, der in seinen 
SchluBfolgerungen unter anderem sagt: ,,Durch die Glucose wird das 
Reduktionsvermégen gleichzeitig mitanwesender jedoch mit ihr nicht 
verbundener Fructose bzw. Galaktose derart verindert, wie wenn statt 
ihrer abermals Glucose in gleicher Menge vorhanden ware.“ Dem 
Wortlaut nach ist dies genau dasselbe, was einer Halfte meiner 
Feststellungen entspricht, mu jedoch noch damit erginzt werden, 
daB durch den anderen Zucker die Reduktionsfahigkeit der Glucose 
in analoger Weise beeinfluBt wird. Réhnys Aussage kénnte aber auch 
in dem Sinne mibdeutet werden, dah z. B. die Reduktionsfahigkeit eines 
Glucose und Maltose in gleicher Konzentration enthaltenden Lésungs- 
gemisches identisch sei mit der eines Gemisches, das Glucose allein in 
derselben Menge enthalt wie das friihere an Glucose und Maltose zu- 
sammen. Gerade am Glucose-Maltosegemisch liBt sich einwandfrei 
zeigen, daB hiervon keine Rede sein kann; doch muB zugegeben werden, 
daB bei den tibrigen Gemischen, deren Bestandteile sich in ihrer Re- 
duktionsfahigkeit weit weniger voneinander unterscheiden, der Ent- 
scheid in dem von mir als Endergebnis gefolgerten Sinne nur durch die 
sehr groBe Zahl der von mir ausgefiihrten Versuche gebracht werden 
konnte. 


Diese Arbeit wurde auf Anregung und unter Leitung des Herrn 
Prof. P. Hari ausgefihrt. 


Die Wirkung verschiedener Toluolmengen auf die Vergirung 
von Zucker durch frische und getrocknete Hefe. 


Ve ym 
Gi. Seliber. 


(Aus der mikrobiologischen Abteilung des Wissenschaftlichen Instituts 
Lesshaft, Leningrad. ) 


( Fingegangen am 27. Mai 1930.) 


Die Frage nach der Wirkung verschiedener Toluolmengen auf die 
Vergirung von Zucker durch Hefe ist wenig untersucht worden. Be- 
sonderes Interesse bietet der Unterschied zwischen der Wirkung von 
Toluol auf frische und getrocknete Hefe; in dieser Hinsicht ist auf die 
Versuche von Giaja' hinzuweisen, nach denen bei geniigend getrockneter 
Hefe das Zufiigen von Toluol keine Wirkung auf die Vergirung von 
Zucker durch Hefe haben soll. Dieser Unterschied zwischen der Wirkung 
des Toluols auf frische und getrocknete Hefe wird darauf zuriickgefiihrt, 
daB wir es bei der Vergirung durch frische Hefe mit einer vitalen 
Funktion zu tun hatten, wahrend die Vergérung durch geniigend ge- 
trocknete Hefe ein rein enzymatischer ProzeB sei. 

Obwohl die meisten Versuche in bezug auf die Eigenschaften der 
Trockenhefe und die Toluolwirkung auf dieselbe mit Bierhefe ausgefiihrt 
worden waren, weil eben diese Hefe einen aktiven HefepreBsaft gibt, 
schien es uns nicht ohne Interesse, die PreBhefe eingehender in dieser 
Beziehung zu untersuchen. Besteht ein Unterschied zwischen vitaler 
und rein fermentativer Tatigkeit, so sollte er doch auch hier zum Vor- 
schein treten. Wir méchten hier darauf hinweisen, dab es Giaja bei ge- 
trockneter Backereihefe nicht gelungen ist, durch geniigende Trocknung 
die Hefe gegen die Wirkung von Toluol unempfindlich zu machen’. 

In den Versuchen, deren Ergebnisse wir hier wiedergeben, haben 
wir sowohl frische wie getrocknete Hefe der Wirkung verhaltnismaBig 


1 Giaja, Journ. de Physiol. et Pathol. générale 18, 1094, 1920. 

2 Die Arbeit von Kostytschew und Berg (Zeitschr. f. physiol. Chem. 
188, 133, 1930) bekamen wir zu Gesicht, als das Manuskript schon nieder- 
geschrieben wurde. 
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groBer Dosen von Toluol unterworfen. Die Versuche wurden zum groben 
Teile mit Pariser Backereihefe ausgefiihrt; es wurden auch Versuche 
mit Leningrader Backerei- und Bierhefe und in einigen Fallen mit 
Laboratoriumsreinkulturen angestellt. Die angewandte Toluolmenge 
schwankte von 2 bis 40°, der gebrauchten Fliissigkeitsmenge ; in einem 
Teil der Versuche wurden die Hefen mit Toluol vorbehandelt, wie es 
Rubner, Neuberg, Euler und Giaja bei ihren Versuchen ausfiihrten!. 


Die in getrocknetem Zustande gebrauchte Hefe wurde in ver- 
schiedener Weise getrocknet. Nach dem Zufiigen des Toluols wurde 
die Fliissigkeit stark geschiittelt. Die Intensitaét der Garung wurde 
durch den Kohlensaureverlust bestimmt; wir bedienten uns dabei der 
Meisslschen Verschliisse mit Bunsen-Ventilen. 


Die Resultate unserer Versuche zeigten, dali die Menge des zuge- 
fiigten Toluols keine besondere Wirkung auf die Verminderung der 
Garungsintensitat der lebenden Hefe ausiibt. In einigen Fallen zeigt 
sich ein geringerer Kohlensiureverlust bei gréBerer Toluolmenge, 
waihrend in anderen Fallen bei gréBerer Toluolmenge ein gréBerer 
Kohlensaureverlust zu notieren ist. So erhielten wir in den drei ersten 
Versuchsreihen, in denen 50g Rohrzucker durch 15 g Hefe vergoren 
wurden, folgende Zahlen (Tabelle 1). 


Tabelle I. 


50 g Zucker in 500 cem Wasser durch 15 g Backereihefe vergoren. 





Girzeit 


17 Std. 16 Std. 173, Std 
Toluol C Oo-Verlust ~ Toluol C O,-Verlust Toluol © Og-Verlust 
cem rg eem g com g 
0 20,8 0 21,9 0 21,2 
10 10,7 25 8,4 50 5,5 
15 9,7 50 7.5 75 6.5 
25 8,9 75 5,6 100 6.5 
35 9,7 100 3,6 100 (ohne 0 
50 6,1 Hefe) 


In drei Versuchsreihen, in welchen zur Vergirung 10 g Backereihefe 
gebraucht wurden, haben wir folgende Resultate erhalten (Tabelle I). 


1 Ein Teil der Versuche wurde im Sommer 1927 im Laboratorium von 
A. Fernbach (Institut Pasteur, Paris) ausgefiihrt. Es ist fiir mich eine 
angenehme Pflicht, Herrn A. Fernbach, der mir einen Platz zur Verfiigung 
gestellt hat, und Herrn M. Schén, der mir mit den Mitteln des Laboratoriums 
bereitwillig zur Seite stand, meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 
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Tabelle II. 


25 ¢ Rohrzucker durch 10 g Backereihefe in 250 cem Wasser vergoren. 











I. Il. IIT. 
Girzeit Girzeit Girzeit 
2 Std. 17 Std. 40 Min. 15Std. 20Min. 17Std. 20 Min. 16 Std. 

Toluol Toluol EE 
CO»- CO.- €O9- CO.- © O9- 
Verlust Verlust Verlust Verlust Verlust 

ccm g g ecm g gz ecm g 

0 1,6 11,1 0 10,1 11,1 0 10,8 
10 0,6 1,6 10 3,5 3,9 10 2,7 
25 0,8 1,6 25 5,1 5.5 25 2,9 
50 0,9 2.5 5) 4.6 5,1 50 3.5 
100 0.8 09 75 3,9 4,8 75 3,5 
100 4.5 4,8 100 4,5 


. 
Eine Versuchsreihe mit 2 g Pariser Backereihefe zeitigt dieselben 
Ergebnisse, so daB man die gleichen SchluBfolgerungen wie aus den 
oben angefiihrten Resultaten ziehen kann (Tabelle III). 


Tabelle III. 


5g Rohrzucker in 50ccm Wasser durch 2g Hefe vergoren. 





Tol C Og-Verlust CO2-Verlust 
oluol (Girzeit 7 Std.) (Garzeit 23 Std.) 
ecm g £ 


ws) 


0 Be 2,7 
5 0,4 0.8 
10 0.4 1,1 
20 0.3 1,2 
50 0,2 1,0 


Zwei Versuchsreihen mit frischer Leningrader PreBhefe Ende 1927 
haben eine gréBere Abschwaichung der Girungsintensitaét beim Zufiigen 
von Toluol gezeigt (Tabellen IV und V), waihrend eine Probe von Lenin- 
grader PreBhefe Ende Oktober 1929 beim Zufiigen von Toluol ungefaéhr 
50°,, ihrer Garkraft bewahrt (Tabelle VI). 


Tabelle IV. 


5g Zucker in 50cem Wasser durch 1 g PreBhefe vergoren. 





Toluol in eem: 0 2 5 10 
Probe-Nr. : 1 2 3 4 5 6 7 s 
Garzeit: 3515’... 0,04) 0.03) 0.01 O01) 0 0 0 0 
22 30... | 048; 0,41 | 0,04; 0,12 || 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,04 
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Tabelle V. 


5 g Zucker in 50 ccm Wasser durch 2g PreBhefe vergoren. Garzeit 
21 Stunden. CO,-Verlust in Gramm. 





Toluol in eem: 0 2 5 Ww 


Probe-Nr. : 1 2 3 4 5 6 7 s 


1,23 | 1,25 || 0,25 | 0,17 || 0,18 | 0,18 |; 0,12 | 0,17 


Tabelle VI. 


5g Rohrzucker in 50cem Wasser durch 2g frische PreBhefe vergoren 
(Oktober 1929). CO,-Verlust in Gramm. 





Toluol in cem: 0 2 5 10 


Probe-Nr. : 1 2 3 4 5 6 7 8 


165 0,86 , 0,90 | 0.77 0,77 0,68 0,85 


Garzeit: 20530’ . 1,77 
24 1,97 | 1,85 | 0,95 | 1,00 || 0,87 O88. 0,78: 0,95 
48 2,25 | 2,20 1,15 1,25 1,07 1.11 1,10 1,24 


Eine gréere Abschwachung der Garungsintensitat erhalt man in 
dem Falle, wenn man die Hefe mit Toluol verreibt; in einigen Versuchen 
fiihrte das nachherige Zufiigen von Toluol zur vollstandigen Aufhebung 
der Garung. 

Tabelle VII. 
25 g Rohrzucker in 250cem Wasser durch 10g frische Pariser PreBbhefe 
vergoren. Hefe zum Teil mit 5ccm Toluol verrieben. CO,-Verlust in 
Gramm. 





Versuchsreihe : 1 2 3 
Toluol Garzeit Toluol Girzeit Toluol Pye Sead 
cem a6 Be. cem =on cem 25 Min 25 Min 
0 10 0 93 0 12.0 12 
50 4 10 2,0 10 2.2 2,2 
0 und mit Toluol 
verrieben 0,7 20 0.8 20 2.2 2,2 
10 und mit Toluol 
verrieben 0.4 30 1,5 50 3.3 3.8 
15 und mit Toluol 10 und mit 0 und mit 
verrieben 0,2 Toluol Toluol 
verrieben 0 verrieben 0,1 0.8 
25 und mit Toluol 20 und mit 20 und mit 
verrieben 0 Toluol Toluol 
verrieben 0 verrieben 0 0) 


Leningrader PreBhefe hat beim Verreiben mit Toluol ohne und 
mit nachherigem Zufiigen von Toluol folgende Resultate geliefert 
(Tabelle VIII). 
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Tabelle VIII. 


5 g Rohrzucker in 50 cem Wasser durch 2 g PreBhefe vergoren. Hefe mit 
5eem Toluol verrieben, ohne und mit nachherigem Zufiigen von Toluo 
(O,-Verlust in Gramm. 





Ohne Toluol , it Toluol 5 und mit 10 und mit 

Toluol in eem: | und mit Toluol y mit - > uo Toluol Toluol 
nicht verrieben verrieben verrieben verrieben 
Probe-Nr. : 1 2 3 4 5 6 7 S 


Garzeit: 20630’. . . 1,77 1,65 0,15! 0,28 | 0,12 | 0,04 0121 0,17 
24 ga 1,97 1,85 0,17 0,33 0.15 0,06 0,16 0,22 
48 ... | 225) 220! 030; 050 0,25 0,09 | 0,29: 0,40 


Tabelle 1X. 


Dieselbe PreBhefe wie in Tabelle VIII, nur 2 Tage im Laboratorium kiih|! 

aufbewahrt, mit Toluol verrieben, Garung ohne nachheriges Zufiigen von 

Toluol; 2g Hefe mit 5 und 10 ccm Toluol verrieben; 5 g¢ Rohrzucker in 
50 cem Wasser durch 2g Hefe vergoren. 





Mit T 0 ie o 
Toluol in ecm: mit ~—— = ht 5 ‘ 10 
pi Probe-Nr. : 1 2 3 4 5 6 
Garzeit 22 .... 1,86 2,06 0,14 0,15 0,23 0.17 
. eee 1,93 2,13 0,20 0,21 0,29 0,24 
ae 2,01 2,19 0,27 0,29 0,41 0,35 


Eine Reinkultur einer Backereihefe, im Laboratorium geziichtet, 
hat beim Verreiben mit Toluol folgende Zahlen geliefert (Tabelle X). 


Tabelle X. 


Frische Hefe aus Laboratoriums-Reinkulturen; 5 g Rohrzucker in 50 ccm 





Wasser durch | g Hefe vergoren; ohne Toluol und mit 5 und 10 cem Toluo! 
verrieben. CQO,-Verlust in Gramm. 





Toluol in eem: 0 5 10 
Probe-Nr. : 1 2 3 4 5 6 
Garzeit 22) . 0,98 0,98 0,04 0,03 0,04 0,04 
241)y . 1,13 1,13 0,04 0,08 0,04 0,04 
48 2.17 2.21 0,10 0,09 0,06 0,06 


Was die Trockenhefe betrifft, so haben wir auf verschiedene Weise 
getrocknete Hefe gebraucht. Zwei Versuchsreihen mit PreBhefe, die 
zuerst bei Zimmertemperatur, dann 4 Tage bei 37° getrocknet wurde, 
lieferten folgende Resultate (Tabelle X1). 
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Tabelle XI. 
Erste Versuchsreihe: 25g Rohrzucker in 250cem Wasser durch 4g Trocken- 
hefe vergoren; zweite Versuchsreihe: 5g Rohrzucker in 50 ccm Wasser 
durch 1 g Trockenhefe vergoren. 





Versuchsreihe: 1 2 
_ ee ie Girzeit Giurzeit - Girzeit Gu&rzeit = 
roluol Ta Te 0 Std. 95 Std. Toluol 4 Std 6 Std poe 
cem si sits 45 Min 15 Min cem 15 Min 15 Std 46 OU 
0) 0) 0,2 6,1 7,5 0 0,3 0.5 2.3 
10 0 0) 0 0 2 0 0.4 0.4 
20 0 0 0 0 5 0,3 0,4 0.6 
30 0 0 0 0 10 0.3 0.4 0.4 
50 0 0,4 0.4 0,4 20 05 0,5 0.5 
50 (ohne Hefe) 0 0 0 0 
Eine andere Probe Trockenhefe, die auch mit Toluol verrieben 


war, gab folgende Resultate (Tabelle X11). 
Tabelle NTI. 


25 ¢ Rohrzucker in 250 cem Wasser durch 2,5 g Trockenhefe vergoren. 


av 





Toluol Garzeit Garzeit 
ecm 16 Std.35 Min 19 Std. 20 Min 

0 5.0 8.5 

5 0,5 0.5 

10 0,4 05 

15 0.8 1.0 

0 mit Toluol 0 0.2 
verrieben 

10 mit Toluol 0 0,2 
verrieben 


Dieselbe Hefe, die noch 40 Minuten zwischen 60 bis 80° getrocknet 
wurde, bewahrte ihre Garkraft, ebenso eine solche, die noch 15 Minuten 
zwischen 90 bis 100° getrocknet wurde (Tabelle XIII). 


Tabelle X11]. 
Erste Versuchsreihe wie die vorhergehende und noch 40 Minuten bei 60 
bis 80° getrocknet, 25g Rohrzucker in 250ccm Wasser durch 4g Hefe 
vergoren; zweite und dritte Versuchsreihe noch 15 Minuten bei 90 bis 100° 
getrocknet, 4g Hefe, 25 ¢ Rohrzucker in 250 cem Wasser und 50 g¢ Rehr- 
zuckei in 500 cem Wasser. 





Versuchsreihe : 1 2 3 (50g Zucker in 500 ecm Wasser) 

on Su npaiy | GUEZeit | mp Garzeit » tureoie Girzeit Girzeit Girzeit 
Toluol ry 0 Std. Toluol 17 Std. Toluol rot 7 Std 29 Std. 28 Std 
eem ate 25 Min. eem 10 Min eem * 15 Min. 45 Min. 15 Min 

0 1,0 10.0 0 55 0 105 1.5 10,5 15.0 

10 0,6 1,2 10 0.5 19 O 0.5 1,0 1,0 

20 0.5 1.5 20 OS 20) «=—0.5(?))) O05 0.5 0.5 

30 0.7 0.7 30 05 5D OO 0.3 1.0 1.0 

50 0.5 0.5 49 0.7 75 0.5¢7) 0.5 0,7 0.7 


7D 0 05 50 05 100 0 0 0 0) 
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Kine andere PreBbhefeprobe wurde auf folgende Weise getrocknet: 
20 Stunden bei 25°, 48 Stunden bei 37°, 15 Minuten bei 60° und 
1!., Stunden bei 89°; in diesem Falle bekamen wir in den Proben mit 
Toluol keine Garung; aber dieses Resultat kann nicht, wie wir weiter 
sehen werden, verallgemeinert werden (Tabelle XIV). 


Tabelle XIV. 


50 g Rohrzucker in 500 cem Wasser durch 4 g Trockenhefe vergoren. 





Toluol Girzeit Girzeit Girzeit Garzeit 
cem 5Std. 20Min. 7Std. 35 Min. 23 Std 25 Std 
0 0 1,3 14.2 15,5 
10 0 0 0 0 
20 0 0 0 0 
50 0 0 0 0 
75 0 0 0 0 
100 0 0 0 0 


Um festzustellen, wie ein weiteres Trocknen auf die Garungs- 
intensitat der Hefe wirkt und wie sich die Hefe dabei bei Toluolzugabe 
verhalt, wurde die oben behandelte Hefe noch 2 Stunden bei 80 bis 90° 
getrocknet; auBerdem wurde auch Leningrader PreBbhefe und Bierhefe 
getrocknet. 

Wir wollen zuerst die Resultate der Garung aller dieser Hefenproben 
ohne Toluol hier anfiihren (Tabelle XV). 


Tahbelle XV. 


5 g Rohrzucker in 50 cem Wasser durch | g Trockenhefe vergoren: a) Pariser 

Hefe, getrocknet wie oben bei 89° und dann noch 2 Stunden bei 80 bis 90°; 

b) Leningrader PreBhefe, getrocknet 24 Stunden bei Zimmertemperatur 

und 2 Stunden bei 80 bis 90°; c) Leningrader Bierhefe, getrocknet einige 

Tage bei Zimmertemperatur; d) Leningrader Bierhefe, getrocknet wie c) 
und noch 2 Stunden bei 80 bis 90°. 





Hefeprobe : a b ¢ d 
Versuche : 1 2 3 4 5 6 7 8 
Garzeit 4" .... 0,02) 0,01 O03 0,01 0,01 0,01 0,01 0 
2 .... |! 0,82 | 0,87 || 2,09 | 2,07 || 0,27 | 0,08(?)|)| 0,07 | 0,07 


In den Versuchsreihen, in welchen Garung mit und ohne Toluol 
vor sich ging, war der Unterschied zwischen den Proben ohne Toluol 
und mit Toluol um so geringer, je schwacher die Garungsintensitat war. 
Wir wollen die Resultate einiger Versuchsreihen anfiihren (Tabelle X V1). 
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Tabelle XVI. 
5g Rohrzucker in 50 ccm Wasser durch 1 g Trockenhefe vergoren, ohne 
Toluol und mit 5 cem Toluol. Hefe a), b), c), d) (siehe Tabelle XV). Garzeit 
21 Stunden. 











a b 
: Ohne Toluol Mit Toluol Ohne Toluol Mit Toluol 
1 2 3 4 5 6 7 8 
0,06 0,06 0,03 0,02 1.84 1,87 0.02 0.02 
‘ d 
es | S| te 
9 10 11 12 13 14 1h 16 
0,08 0,15 0,06 0,05 0,08 0.09 0.02 0.04 


Andere Versuchsreihen mit denselben Trockenhefen haben folgende 
Resultate gezeitigt: 
I. Leningrader PreBhefe, bei Zimmertemperatur getrocknet: 1. ohne 
Toluol 2,05, 2,03; 2. mit Toluol 0,22, 0,15. 

Il. Hefe a: 1. ohne Toluol 0,12, 0,15; 2. mit Toluol 0,04, 0,06. 
Ill. Hefe b: 1. ohne Toluol 1,95, 1,93; 2. mit Toluol 0,13, 0,12. 
IV. Hefe c: 1. ohne Toluol 0,19, 0,18; 2. mit Toluol 0,04, 0,06. 

V. Hefe d: 1. ohne Toluol 0,05, 0,04; 2. mit Toluol 0,04, 0,08. 


Es ist interessant, darauf hinzuweisen, da die Hefen a und 6 im 
Februar 1929 nach einer 1 '.,jahrigen Aufbewahrung mit und ohne Toluol 
eine sehr geringe Garungsintensitit gezeigt haben: 

I. Hefe a: 1. ohne Toluol 0,02, 0,03; 2. mit Toluol 0,04, 0,03. 

Il. Hefe b: 1. ohne Toluol 0,03, 0,02; 2. mit Toluol 0,02, 0,02. 


Die Trockenhefe scheint also nach laingerem Aufbewahren ihre 
Garkraft einzubiiBen. 

Wir wollen hier noch die Resultate der Versuche mit einer Trocken- 
hefe einer Laboratoriumsreinkultur anfiihren (Tabelle XVII). 


Tabelle XVII. 
5g Rohrzucker in 50 cem Wasser durch 0,8 g Trockenhefe einer Labora 
toriumsreinkultur vergoren; Hefe getrocknet 48 Stunden bei 25°. Zwei 
Proben (1, 2) Hefe ohne Toluol, in zwei Proben (3, 4) Hefe vor dem Zufiigen 
der Zuckerlésung 10 Minuten mit je 5cem Toluol in Beriihrung, in den 
iibrigen zwei Proben (5, 6) mit je 10cem Toluol in Beriihrung 





1 2 3 4 ) ( 

Garzeit 19»... . 1,96 1,91 0,04 0,04 0.01 0,08 
ee 35-5 ke 2,19 2.12 0,06 0,05 0,03 013 
mee © 2.51 2.38 0,16 013 0.04 0.35 


Biochemische Zeitschrift Band 224. 14 
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SchluBfolgerungen. 


1. Die Menge des zugefiigten Toluols (von 2 bis 40 °,,) hatte keinen 
besonderen EinfluB auf die Hemmung der Garungsintensitat der 
lebenden Hefe. 

2. Lebende Hefe zeigt bei Anwesenheit von Toluol in Abhangigkeit 
von der Gardauer eine Garungsintensitat von 10 bis 40 bis 50°, im 
Vergleich zu derselben Hefe ohne Toluol. Die Ergebnisse hinsicht- 
lich der Wirkung von Toluol auf frische Hefen stimmen mit den 
Befunden von Neuberg und Nord? iiberein. 

3. Einen starkeren Effekt erreicht man beim Verreiben von Hefe 
mit Toluol. 

4. Trockene Hefe ist, besonders bei langerer Gardauer, empfind- 
licher gegeniiber Anwesenheit von Toluol; nur bei stark getrockneter 
Hefe, die an und fiir sich kleine Zahlen fiir die Garkraft gibt, 
erhalt man fast keinen Unterschied zwischen Hefenwirkung mit und 
ohne Toluol. 


1 Neuberqg und Nord, diese Zeitschr. 67, 12, 1914. 
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Untersuchungen iiber die chemische Konstitution der Serum- 
und Gewebseiweibkorper. IIL. 


Von 
Alfred Blankenstein und Anton Fischer. 


(Aus dem Rheumaforschungsinstitut am Landesbad der Rheinprovinz in 
Aachen.) 


(Eingegangen am 27. Mai 1930.) 


\. Weitere Untersuchungen itiber die quantitative Verteilung der EiweiB- 
fraktionen im Serum des Menschen, 


In der ersten Veréffentlichung (1) haben wir die Analyse zweier 
Sera vom Menschen mitgeteilt; wir haben gefunden, daB in den unter- 
suchten Menschensera das Pseudoglobulin durch Kochsalzfaillung nicht 
weiter zu trennen war, und es fehlte auch die im Serum von Rind stets 
nachweisbare Fraktion Albumin II. Wir haben damals die Frage offen- 
gelassen, ob diese Fraktionen im Menschenserum fehlen, oder ob es 
méglich ist, das Pseudoglobulin und das Albumin mit anderen Fallungs- 
methoden auch im Menschenserum zu trennen. 





Wir haben zunachst versucht, in einem menschlichen Serum das 
Pseudoglobulin mittels Sdurefdllung zu trennen: das in ein Drittel 
gesaittigter Ammoniumsulfatlésung geléste Pseudoglobulin wurde im 
Verhaltnis 10:3 mit der ein Drittel mit Ammonsulfat gesattigten 
Acetatpufferlésung (analog dem Versuch 3 und 4 der ersten Mitteilung) 
versetzt ; der Niederschlag und der in Lésung gebliebene Teil des Pseudo- 
globulins wurde getrennt dargestellt. Die Analyse gibt Tabelle | wieder. 


Tabelle J. 





Eiweifikérper we 1 ie ee ryrosin 
Pseudoglobulin + Saure, Niederschlag 14,0 3,7 5,1 
Pseudoglobulin, Filtrat ...... 13,6 1,4 4,7 


Wahrend wir bei den Rinderseren keinen Unterschied im Amino- 
siuregehalt der mit Saurefillung getrennten Pseudoglobulinfraktionen 
gefunden haben, zeigen die beiden Fraktionen aus Menschenserum 


14* 
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deutliche Abweichungen, die etwa den beiden mit Kochsalz getrennten 
Pseudoglobulinfraktionen des Rinderserums entsprechen. Wir haber 
in der Folge die quantitativen Verhaltnisse der beiden Pseudoglobulin 
fraktionen mit beriicksichtigt. 


3. Serum, 125 ccm. 





Eiweifikiérper pero Gewicht | N-Gehalt ey Cystin = Tyrosir 
- 9g "lo %Fo %lo 9/6 
Euglobulin + NaCl, Nie- 

derscchlag ...... 1,56 1,25 15,12 4,2 1,25 7,2 
Euglobulin, Rest = 1,67 1,33 14,98 2.85 1,38 8,8 
Pseudoglobulin + Saure, . 

Niederschlag .... . 1,31 1,05 13,44 3,4 1,11 9.5 
Pseudoglobulin, Rest. . . 0,17 0,14 zuwenig 1,35 zuwenig zu wenig 
ne 6s os ee 3,12 2,49 14,28 0,89 2,86 8,8 

“ Be es, ah Ye sg 0,26 0,21 13,02 0,75 zuwenig zu wenig 
2 eae) — - — _- 
Gesamteiwei}. ..... 8,08 6,47 — — 


Der Tryptophangehalt des GesamteiweiBes betrug 2,3°,, (Normalwert 
Die Bestimmung des Tyrosins erfolgte, wie bei allen spiteren Analysen. 
nach der Methode von Zuwerkalow, die des Cystins nach der Methode von 
Blankenstein. (Besonders zu achten ist bei der Ausfiihrung der letztere: 
Methode auf hinreichende Kiihlung der Proben nach Beendigung des 
Kochens; nur auf diese Weise erhalt man haltbare, zum Kolorimetrieren 
geeignete Farben.) 

Die Darstellung der Albuminfraktionen erfolgte mittels fraktionierter 
Ammonsulfatfallung wie im Versuch 5 der ersten Mitteilung; wie bereits 
dort erwahnt, kénnen wesentliche Unterschiede im Aminosauregehalt 
der mittels dieses Verfahrens gewonnenen Albuminfraktionen nicht 
festgestellt werden. Dagegen bestitigte sich bei dieser Analyse die 
Verschiedenheit der beiden Pseudoglobulinfraktionen. 


4. Serum, 169 ccm. 





EiweiBkirper porn nA Gewicht N-Gehalt — Cystin | Tyrosin 
Euglobulin + NaCl, Nie- 

derschlag . . ee « «| Oe - — - 
Euglobulin, Rest . . . . 1,36 0,81 14,5 2.4 1,7 8.0 
Pseudoglobulin + Saure, 

Niederschlag ee 1,48 0,88 14,0 2,4 1,0 8,0 
Pseudoglobulin, Rest. . . 1,49 0,88 12,6 1,6 2.0 5,7 
Saureglobulin. . . .. . 0,51 0,30 12,2 1,7 2.0 3,2 
SaurealbuminI.... . 2,74 1,62 12,0 0,85 1,86 3,1 

“ ane 1,00 0,59 14,0 0,74 4,0 6,7 


Gesamtgewicht ..... 8,58 5,08 — - _ - 
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Das vierte Serum zeigte in mancher Hinsicht ein abweichendes 
Verhalten, obwohl der Tryptophangehalt des GesamtserumeiweiBes, 
wie auch die Senkungsreaktion normale Werte ergaben. Bemerkens- 
wert ist, daB die mit Kochsalz fallbare Euglobulinfraktion nur in Spuren 
vorhanden, die nicht fallbare Euglobulinfraktion auch auffallend ver- 
mindert war. Es war auch die auf dem tiblichen Wege gewonnene Saure- 
globulinfraktion vermindert; bei Zusatz von gesittigter Ammonsulfat- 
losung zu dessen Filtrat im Verhaltnis 10: 7,5 fiel die Fraktion Saiure- 
albumin I aus, aus deren Filtrat noch Siurealbumin II dargestellt werden 
konnte. Diese Albuminfraktionen lassen sich nicht ohne weiteres mit 
den Fraktionen aus Rinderserum vergleichen: abweichend ist vor allem 
der verhaltnismaBig hohe Tryptophangehalt des Saureglobulins und der 
niedrige Tryptophangehalt der Siurealbuminfraktionen. Die Ursache 
dieser Abweichungen ist véllig ungeklirt; wir miissen entweder an 
Unterschiede im Aufbau und in der Verteilung der Eiweifbfraktionen 
denken, oder, was uns wahrscheinlicher scheint, annehmen, dal die 
Fallungsverhaltnisse in verschiedenen Sera unter dem EinfluB un- 
bekannter physikalisch-chemischer Bedingungen verschieden sind und 
die Konstanz der Fraktionsdarstellung stéren. Letzterer Umstand ist 
in der quantitativen Bestimmung der Verteilung der Fraktionen aller- 
dings ein Faktor der Unsicherheit. 


5. Serum, 100 cem. 








I ito 
Eiweibkiérper Gewicht N-Gehalt aan Cystin Pyrosin 
U 
Euglobulin + NaCl, Nie- 

eee 0,41 14.1 2.7 zu wenig 8.0 
Euglobulin, Rest ... . 1,38 13.6 2,1 1,25 5,7 
Pseudoglobulin + Siaure, 

Niederschlag .... . 0,17 zu wenig 2,0 zu wenig zu wenig 
Pseudoglobulin, Rest. 0,79 12,3 1.6 2.0 5,3 
Saureglobulin I... . . 3,71 12.6 0,74 25 5,0 

” ll . +=! « 0,02 zuwenig zuwenig zu wenig Zu wenig 
Siurealbumin. ..... 0.48 14,3 0,94 zu wenig 5,0 
GesamteiweibB. . .... 6,98 

6. Serum. 118 ecm 
EiweiBkirper Gesamtgewicht Gewicht Tryptophan 
Euglobulin + NaCl, Niederschlag . 0,32 0,27 3,04 
” nari | ee 0,58 0.49 ye} 
Pseudoglobulin + Saure, Niederschlag 0,89 0,75 2,7 

° es a ee hee 1,26 1,07 2.4 
SS 4.14 3,50 0,85 

Re cent aoe 0,90 0.76 0.75 
DE aS be a Se ers 019 0,16 1,5 


Dr ok a © ew oe eS 8.28 7,00 
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Bei den fiinften und sechsten (ebenfalls normalen) Seren war da: 
Verhalten des Albumins, das wie gewohnlich fraktioniert wurde, ahnlich 
wie bei den in der ersten Mitteilung untersuchten Rinderseren. 


Die in der ersten Mitteilung ver6éffentlichten Analysen wurden a1 
EiweiBkérpern ausgefiihrt, die, wie in der Einleitung dazu bemerkt worde: 
ist, nach der Reinigung bei 70 bis 80°C getrocknet wurden. Bei diese: 
Temperatur erreicht man nach | bis 2 Tagen eine gewisse Gewichtskonstanz, 
doch enthalten diese Proteine noch geringe Mengen Quellungswasser, das 
bei obiger Temperatur nicht abgegeben wird. Eine Trocknung bei héhere 
Temperatur haben wir zuniachst unterlassen, um eine Schidigung des 
EiweiBmolekiils zu vermeiden; wiederholt beobachteten wir bei der Pulveri 
sierung der getrockneten Proteine das Auftreten des Geruches von Schwete! 
wasserstoff. Der N-Gehalt der untersuchten EiweiBkérper war durchschnitt 
lich 12°, mit Schwankungen von héchstens 10°. Die Ergebnisse der 
Analysen sind daher als relative Werte durchaus brauchbar; um die absolute) 
Werte des Tryptophan-, (ystin- und Tyrosingehalts der untersuchter 
Serumproteine zu ermitteln, haben wir letztere im Vakuum bei 100? ( 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Ergebnisse gibt die Tabelle I| 
wieder. 

Tabelle I. 





Versuch Eiweifikirper N-Gehalt ps oa Tyrosin Cystir 
Nr Ol 0 
1 Saureglobulin. . . . P 12,88 1,21 9,9 
2 f at ig aged “oda 13,37 1,55 5.7 
3 es Ce ae 14,28 1,55 6.6 4.9 
4 Saureglobulin I... .. 13,65 1,21 5,3 1.6 
5 - se hax in , 13,58 0,71 7.2 2.0 
4 = Ea 14,14 1,0 4.8 2.2 
3 Saurealbumin...... 13,23 2,33 5,0 2,0 
2 Euglobulin + NaCl. . 14,14 3.77 7,2 
3 a + NaCl... 14,77 3,77 5,3 1,33 
4 + NaCl. . 14,28 4,05 4.8 
5 . + NaCl... 14,00 3,4 5,0 
4 Kuglobulin, Rest . .. . 14,28 2,83 4.7 _ 
3 Pseudoglobulin + NaCl . 13,02 2,61 4.5 
3 a + Saure. 13,42 2.1 5,0 
3 Rest... 14,14 2.0 5.7 - 
5 - nm I + NaCl 13,16 2.8 5,7 0,95 
5 v I, Rest. . 13,58 2,1 5,7 13 
5 a Il 13,16 1.8 8.0 1,3 
— Fibrin 15,7 3,4 4,8 1,43 


Die in obiger Tabelle zusammengefaBten Werte liegen, entsprechen:! 
unseren Erwartungen, etwas hoéher als die in der ersten Veréffentlichuny 
mitgeteilten. Da auch der Cystingehalt entsprechend héher liegt, kénne1 
die Eiwei8kérper ohne Gefahr der Zerst6rung ihrer chemischen Struktur 
im Vakuum bei 100°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet werden. 


Zusammenfassend laBt sich sagen, daB es auch beim Menschen- 
serum gelingt, sieben Fraktionen darzustellen, die in bezug auf ihren 
Gehalt an den von uns bestimmten Aminosduren wesentliche Unter- 
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schiede aufweisen. Die quantitative Verteilung der einzelnen Fraktionen 
unterliegt anscheinend auch unter normalen Verhiltnissen groBen 
Schwankungen; die Darstellung der drei Albuminfraktionen unter 
konstanten Bedingungen ist nicht immer méglich; wahrscheinlich 
werden die Fallungsverhaltnisse durch physikalisch-chemische Be- 
dingungen unbekannter Art beeinfluBt. 

Vor kurzer Zeit hat Konrad Lang (2) den Tryptophangehalt einer 
groBen Anzahl pathologischer Sera bestimmt und die Werte mit dem 
Gehalt des Serums am gravimetrisch bestimmten Globulin und Albumin 
sowie mit der Senkungsreaktion verglichen. Er fand, daB der gefundene 
Tryptophangehalt mit dem aus dem Albumin-Globulinquotienten be- 
rechneten Wert in 50°,, der Falle nicht iibereinstimmt: auch fand Lang 
,unmdégliche Tryptophanwerte, auf die der eine von uns wiederholt 
aufmerksam gemacht hat. Diese Befunde klairen sich ohne weiteres 
auf, wenn man die Zusammensetzung des Globulins und Albumins aus 
EiweiBkérpern von verschiedener chemischer Konstitution beriick- 
sichtigt. Soweit die Verteilung dieser Fraktionen in Frage steht, ist 
die Méglichkeit eines ,,individuellen chemischen Aufbaues der Blut- 
eiweiBkérper*‘ 
bestatigt. Keinesfalls sind aber diese Befunde eine starke experimentelle 
Stiitze der Herzfeld-Klingerschen Theorie; nach dieser letzteren An- 
schauung entsteht das Albumin aus dem grob dispersen Globulin, das 
Globulin aus dem Fibrinogen, wobei die drei EiweiBkérper nicht als 


durchaus gegeben und durch unsere Untersuchungen 


gesonderte chemische Individualitaten aufgefaBt werden, sondern als 
physikalisch-chemische Zustandsformen ein und desselben Eiweib- 
kérpers, deren physikalische Eigenschaften flieBend ineinander tiber- 
gehen. Umgekehrt hat Moll angenommen, da’ aus dem Nahrungs- 
eiweiB Serumalbumin entstehe, das weiter zu Serumglobulin umgebildet 
wird. Diese Theorien fuBen ganz in kolloidchemischen Gedankengangen 
und stehen in naher Verwandtschaft mit den experimentellen Arbeiten 
von Moll und Rusznyak iiber die Umwandelbarkeit des Albumins in 
Globulin durch Warme und Alkalieneinwirkung. Mit den Methoden 
der chemischen Analyse ist es niemals gelungen, die Identitat des 
,,kiinstlichen “Globulins mit dem natiirlichen Globulin nachzuweisen. 
Da wir auf Grund unserer Analysen annehmen miissen, daB im Serum 
nicht nur zwei, sondern sieben chemisch differente Eiweibkérper vor- 
handen sind, miissen wir die Theorie der Entstehung der verschiedenen 
Fraktionen durch Anderung der physikalischen Eigenschaften eines 
einzigen Serumeiweibes als unhaltbar ablehnen. Wie kénnte man sich 
die merkwiirdige Tatsache erkliren, daB aus den stark tryptophan- 
haltigen Globulinen, die nur wenig Cystin enthalten, der Reihe nach 
tryptophanarme, cystinreiche Albumine und zuletzt das tryptophan- 
reichere Siurealbumin entstehen’ Fiir die Identifizierung der Serum- 
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eiweiBkérper miissen in erster Reihe chemische Kriterien maBgebend 
sein; die Fallbarkeit hingt von viel zu komplexen Bedingungen ab, 
als daB sie zur Identifizierung einer Fraktion dienen kénnte. Vom 
chemischen Standpunkt aus erscheint die Umwandlung des Albumins 
in Globulin schon aus theoretischen Griinden, entgegen der Ansicht von 
M. Spiegel-Adolf (3), ganzlich ausgeschlossen. Wir miissen annehmen, 
daB die einzelnen Serumproteine unabhaingig voneinander gebildet 
werden; nach klinischen Beobachtungen scheint die Bildung der 
Fraktionen von immunisatorischen Vorgaingen innerhalb des Organismus 
nicht unbetrachtlich beeinfluBt zu werden; die Untersuchung dieser 
Frage ist im Gange. Es ist auch noch unbestimmt, ob die quantitative 
Verteilung der Proteine bei ein und demselben Individuum stets konstant 
ist. Wie weit die dargestellten Fraktionen verschiedener Individuen 
einen individuellen chemischen Aufbau haben kénnen, ist noch nicht 
mit Sicherheit zu beantworten; gewisse Schwankungen im Gehalt 
der untersuchten Aminosiuren kommen unzweifelhaft vor. Unsere 
Auffassung von der Vielheit der Serumglobuline ist geeignet, auch die 
Befunde von Aszdédi (4) tiber den wechselnden Schwefelgehalt des 
, Serumglobulins‘‘ verschiedener Individuen zu erkliren. Hingegen 
scheint uns die Ansicht von Lang, wonach zwischen Tryptophangehalt 
und Senkungsreaktion ,,keinerlei Ubereinstimmung‘’ bestehe, nicht 
ganz berechtigt. Ein genauer Parallelismus zwischen dem Grad der 
Senkungsbeschleunigung und der GréBe der Tryptophanvermehrung 
im Serum war in unseren Versuchsreihen, wie der eine von uns wiederholt 
betont hat, nicht festzustellen, doch haben wir in vielen hunderten von 
Bestimmungen kaum jemals einen erhéhten Tryptophangehalt bei 
vollig normaler Senkungsreaktion beobachtet. Wir betrachten die 
Senkungsreaktion ebensowenig als Ausdruck der ,,Globulinvermehrung’’, 
wie wir die Vermehrung des Tryptophans im Gesamtserum nicht als 
die Folge der Vermehrung des ,,Globulins ansehen. Beide Reaktionen 
sind ein Indikator fiir die Verainderung der Verteilung aller Serum- 
eiweiBfraktionen, wozu bei der Senkungsreaktion noch physikalische 
Momente (Zahl und Agglutinabilitat der Erythrocyten) hinzutreten. 
Bei der komplexen Natur der Vorginge der Senkungsreaktion, und bei 
der Tryptophanvermehrung ist ein Parallelismus beider Reaktionen in 
quantitativer Hinsicht auch kaum zu erwarten. Sie zeigen nur in un- 
spezifischer Weise das Vorhandensein eines veranderten Immunitits- 
zustandes an; in dieser Beschriankung sind viele Reaktionen klinisch 
durchwegs brauchbar. Ohlsson, Nordh und Swaétichin (5) fanden neuer- 
dings auch, daB ,,die Senkungsreaktion und der Tryptophangehalt im 
groBen gleichzeitig variieren’’ und halten es fiir denkbar, ,,daB die 
pathologischen Veranderungen im Blute in gewissen Fallen durch die 
Tryptophanbestimmung besser als durch die Senkungsreaktion registriert 
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werden kénnen‘’. Wir glauben, daB ein weiterer Fortschritt erzielt 
werden kann durch quantitative Bestimmung der Verteilung der 
Fraktionen bei verschiedenen pathologischen Zustainden; es geniigt 
ein Hinweis auf die oft untersuchte Verteilung der Immunkérper auf 
die SerumeiweiBfraktionen, um die theoretische und zugleich praktische 
Bedeutung dieser Untersuchungen zu _ begriinden. 


B. Untersuchungen iiber die chemische Konstitution der Eiwei8kérper 
verschiedener Gewebe. 


Die bis jetzt noch ganz ungeklarte Frage nach der Entstehung der 
Serumeiweibkérper wird kaum beantwortet werden kénnen, bevor 
wir unsere Kenntnisse von der Natur der Gewebseiweibkérper nicht 
erweitern; nur im Falle besserer Kenntnis der letzteren kénnen wir 
in die Beziehungen zwischen Gewebs- und PlasmaeiweiBkérpern einen 
Einblick gewinnen. Aber ganz abgesehen von dieser Zielsetzung ist 
das Studium der GewebseiweiBkérper von gréBtem physiologischen und 
pathologischen Interesse. Auch auf diesem Gebiet ist die Immun- 
biologie mit dem Nachweis der Antigenspezifitat der Gewebseiweil- 
kérper der chemischen Analyse zuvorgekommen, wie ja Doerr und Berger 
sowie Suarez die biologische Individualitaét der EiweiBfraktionen mittels 
der klassischen Versuchsanordnung der Anaphylaxie bereits in einer 
Zeit nachgewiesen haben, wo unter dem EinfluB kolloidchemischer 
Betrachtungsweise die Serumeiweibkérper als chemisch identisch an- 
gesehen wurden. Auch die Spezifitat der Abwehrfermente von Abder- 
halden setzt die Existenz verschiedener Gewebseiweibk6rper voraus. 
So gut wie gar nichts wissen wir iiber die unter pathologischen 
Verhaltnissen vor sich gehenden Verinderungen der Gewebseiweib- 
kérper. 

Die Ursache der Riickstandigkeit unserer Kenntnisse tiber die 
GewebseiweiBkérper liegt in der Mangelhaftigkeit der analytischen 
Methoden. Die mittels Salzfaillung gewonnenen Eiweibfraktionen 
konnten nicht anders als durch die Art der Fallung definiert werden, 
und man bezeichnete die Proteine, welche aus den Gewebsextrakten 
mittels Halbsattigung mit Ammonsulfat fallbar waren, kurzerhand 
als Globuline, die mittels Ganzsattigung fallbaren als Albumine, ohne 
die chemische Verwandtschaft zu den gleichbenannten Fraktionen des 
SerumeiweiBes naher zu untersuchen. Bei der Untersuchung von einem 
Fall von Albuminurie hat der eine von uns [gemeinsam mit H.Gehlen (6) | 
vor kurzem auf die Schwierigkeiten der Identifizierung von Gewebs- 
proteinen mit den Fraktionen des Serumeiweibes hingewiesen. 


Wir haben versucht, die bei der Untersuchung der Serumeiweil- 


kérper angewandten analytischen Methoden bei verschiedenen Gewebs- 
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eiweiBkérpern anzuwenden. Vorerst haben wir zur Ubersicht das 
gesamte Eiweifh verschiedener Organe dargestellt. Die Ergebnisse gibt 
Tabelle III wieder. 

Tabelle ITI. 





Ig EiweiB enthalt 


Nao “e ie ae : ; Slyke 

Organeiweil Pe Rt La Cystin yi — Diamin- a. por neon Amino 
0}, O15 0/5 Jo mg mg mg mg mg 
Pankreas . . 13,6 3,1 0,77 5,7 16,8 19,6 67,7 67,2 73,1 
Skelettmuskel 14,3 2,1 0.77 6.6 42; 3386) 728 79,8 89.6 
Milz .. . 13,9 | 0,0 |Spuren 5,7 9,2 | 23.7 | 63,9 70.0 75.3 
Leber .. .| 12,4) 1,9 | 0,67 | 5,7 47 299 658) 69,4 73,0 
Moore. ... «1 $58 | 2 0,77 5,7 10,9 | 21,9 | 55,1 50,4 62.2 
Lunge ...| 14,3 1,7 | 0,67) 53 6,7 | 21,9 | 50,9 47,6 45.8 
Schilddriise . 14,6 12 — — - - -— 

Him ... . {|| 135 1,5 1,66 53 - - 


Methodik. 

Die Organe vom Rind wurden blutirei gewaschen, mit der Fleisch 
maschine zerkleinert, in Wasser suspendiert, koaguliert, mit Leitungs 
wasser ausgewaschen und zuletzt nach Trocknung im Vakuum mit Ather 
im Soxhletapparat extrahiert. Das Hirn wurde mehrmals mit Aceton, 
Petrolather, kochendem Alkohol und Ather extrahiert. 

Bei Betrachtung der Tabelle ITI fallt folgendes aut: 

1. Die Werte fiir den Diamino-N liegen im allgemeinen in der Héhe 
der Globulinfraktionen der SerumeiweiBkérper ; eine Ausnahme bildet der 
Skelettmuskel mit einem Wert, der etwa in der Héhe der Albumine liegt. 
Dementsprechend war auch der Gehalt des Skelettmuskels an nach 
van Slyke bestimmbarem Amino-N verhaltnismaBig hoch. Der Gehalt 
an Amid-N war bei den meisten Organen wesentlich niedriger als bei 
den Serumproteinen. 

2. Die Tryptophanwerte waren eher niedriger als die Trpytophan- 
werte des Gesamtserumeiweibes, aber doch etwas héher als die ent- 
sprechenden Werte der Albuminfraktionen. Eine Ausnahme bildet das 
Pankreas mit einem verhiltnismaBig hohen Tryptophanwert, ferner 
die Milz, die anscheinend gar kein Tryptophan enthalt; doch ist es 
mdéglich, daB das in der Milz reichlich vorhandene Eisen das Zustande- 
kommen der Voisenetschen Reaktion verhindert. 

3. Die Cystinwerte liegen durchwegs niedrig, keinesfalls héher als 
bei den Globulinfraktionen des Serums. Eine Ausnahme hiervon ist 
das Hirn mit einem Cystinwert, der zwischen Albumin und Globulin 
liegt. Die Cystinbestimmung in der Milz wurde durch das Ausfallen 
von Eisenhydroxyd gestért. 


4. Die T'yrosinwerte entsprechen etwa dem Tyrosingehalt der 
Albuminfraktionen. 
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Obwohl es von vornherein wahrscheinlich schien, daB die Organe 
ebenso wie das Serum aus mehreren, chemisch differenten Eiweib- 
kérpern bestehen, laBt sich bereits aus dem ersten Uberblick sagen, 
daB die Serum- und OrganeiweiBkérper chemisch kaum_ identisch 
sein kénnen; sie stehen in bezug auf ihren Gehalt an Diamino-N und 
Cystin den Globulinen des Serums, in bezug auf den Tyrosingehalt 
den Albuminen nahe; ihr Tryptophangehalt liegt zwischen den beiden, 
jedoch auch naher den Albuminen. Pankreas, Muskel und Hirn sowie 
anscheinend auch die Milz zeigen in mancher Hinsicht groBe Verschieden- 
heiten. Ein naherer Einblick in die chemische Zusammensetzung 
der Gewebsproteine ist jedoch nur dann méglich, wenn reine Protein 
untersucht werden kénnen. 


C. Untersuchungen iiber die chemische Konstitution getrennter Eiwei8korper 
aus Skelett- und Herzmuskel. 

Zu diesem Zwecke haben wir zunachst die Proteine der Muskel- 
gewebe zu trennen versucht, da diese Eiweibkérper den Gegenstand 
der meisten Untersuchungen gebildet haben. Bei der friiheren Differen- 
zierung der MuskeleiweiBkérper war die Identifizierung der erhaltenen 
Fraktionen stets sehr schwierig, da zu diesem Zwecke nur die Fallbarkeit 
und Gerinnungstemperatur nutzbar gemacht werden konnten. Es 
sind globulinartige Proteine (Myosin, Muskulin, Myoglobulin) und 
ein albuminartiges Protein, das M yogen, isoliert worden; das unlésliche 
Muskelstroma halt von Fiirth fiir ein postmortales Umwandlungs- 
produkt der leicht léslichen Muskelplasmaeiweibkérper. Nach 
von Fiirth (7) enthalt die Muskulatur nur zwei EiweiBkorper, das .V yosin 
und das (der Menge nach iiberwiegende) M yogen ; die chemische Identitat 
beider Proteine halt von Firth nicht fiir ausgeschlossen. 

Wir folgten bei der Darstellung der Muskelproteine dem Vorgang von 
Thierfelder (8) und haben zuniachst aus Rindsmuskel folgende Fraktionen 
dargestellt: 1. Wdsseriger Auszug; dieser wurde durch Halbsattigung mit 
Ammonsulfat weiter in zwei Fraktionen getrennt. Diese Fraktionen sollen 
mit dem Myosin und mit Beimengungen von Serumproteinen identisch 
sein. 2. Sodaauszug; er soll ein Nukleoproteid enthalten. 3. Salmiakauszug; 
er enthalt die Hauptmenge des Myosins. 4. Salzsdureauszug; er enthiilt 
ein aus Myosin gebildetes Azidalbumin. 5. Riickstand; er enthalt das Glutin 
und das Muskelstroma. 

Methodisch sei noch bemerkt, daB alle Fraktionen koaguliert, gewaschen, 
im Vakuum bei 100°C getrocknet und mit Ather extrahiert worden sind. 
Die Resultate gibt Tabelle IV wieder. 

Bei Betrachtung der Tabelle IV fallt vor allem der niedrige \-Gehalt 
des Sodaauszuges auf. Die Tryptophanwerte zeigen insbesondere 
zwischen den beiden Fraktionen des wiisserigen Auszuges grobe Diffe- 


renzen; die durch Halbsattigung mit Ammonsulfat nicht  fallbare 
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Tabelle IV. 





Nr. KiweiBfraktion N-Gehalt Tryptophan Tyrosin Cystin 
0 0 0 0 0 0 0 PN 

1 a) Wasseriger Auszug, 

Ammonsulfatfallung 12,1 2,8 8,0 zu wenig 

b) Wasseriger Auszug, 

eee 15,1 3,4 8.0 1,7 
2 Sodaauszug ..... 9.9 2,4 8,0 0,77 
3 Salmiakauszug .... 15,5 2,3 10,0 0,77 
4 Salzsiureauszug .. . 14,3 2,1 6,1 0,77 
5 Riickstand. . . ae 14,2 0,7 4.4 zu wenig 


Fraktion enthalt mehr Tryptophan als der Niederschlag; es ist daher 
nicht angingig, diese Fraktionen mit den SerumeiweiBkérpern zu 
identifizieren. Wahrscheinlich ist die Fraktion 1b mit dem Myogen 
identisch. Die Fraktionen 2, 3 und 4 sind in bezug auf Tryptophan und 
Cystin nahezu identisch; nur der N- und Tyrosingehalt weisen auf 
Unterschiede hin. Der Riickstand fallt auf durch geringen Trypto- 
phan- und Tyrosingehalt. (Ahnlich wie das Serumalbumin.) Die 
Fraktion 1b unterscheidet sich von den Serumglobulinen auBer in 
der schweren Fallbarkeit — durch verhiltnismaBig hohen Cystingehalt. 

AnschlieBend haben wir die Analyse an einer Muskelportion wieder- 
holt, wobei wir auch den Alkaliauszug dargestellt haben (Tabelle V). 


Tabelle V. 





Nr. EiweiBfraktion ee Tryptophan Tyrosin Cystin 
l a) Wasseriger Auszug, 

Ammonsulfatfallung 13.5 2.6 7,0 0,87 

b) Wasseriger Auszug, : 

he OP a eee 14,8 31 9,0 2,0 
2 Sodaauszug ..... 13,6 2.4 7,9 0,74 
3 Salmiakauszug .... 13,7 2.0 10,0 0,67 
4 Salzsaureauszug ... zu wenig 2.1 zu wenig zu wenig 
5 Alkaliauszug. . . ‘ 13,4 2,1 8.4 zu wenig 
6 Riickstand. ..... 13,6 1,9 9.7 0.63 


Die Ergebnisse der Tabelle V weisen mit der vorhergehenden grobe 
Ahnlichkeit auf; abweichend von Tabelle IV enthalt der Riickstand 
etwas mehr Tryptophan und Tyrosin. Unter Beriicksichtigung der 
Fehlerquellen der EiweiBdarstellung und der kolorimetrischen Be- 
stimmungsmethoden sind anscheinend bei obigem Darstellungsverfahren 
der Serumproteine drei chemisch differente EiweiBkdrper nachzuweisen : 
1. Die mit Ammonsulfat bei Halbsittigung des wasserigen Auszuges 
ausfallende Fraktion; diese Fraktion weist mit den Soda-, Salmiak-, 
und Salzsaureausziigen groBe Ahnlichkeiten auf und ist von diesen 
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nicht mit Sicherheit zu unterscheiden. Dieses Protein diirfte mit dem 
Myosin identisch sein. 2. Die mit Ammonsulfat bei Halbsattigung nicht 
fallbare Fraktion des wasserigen Auszuges, welche wahrscheinlich mit 
dem Myogen identisch sein dirfte. 3. Der Riickstand, der mit den 
beiden Proteinen nicht identisch ist und auch nicht als Mischung beider 
aufgefaBt werden kann. 

Die Analyse der einzelnen Fraktionen gibt mit der Analyse des 
Gesamtmuskeleiweibes gut vergleichbare Resultate. Ob die nach obigem 
Verfahren dargestellten Fraktionen bereits reine Eiweibkérper sind, 
1aBt sich auf Grund unserer Analysen nicht entscheiden. Bei Anwendung 
anderer Methoden zur Darstellung der MuskeleiweiBkérper werden 
vielleicht noch mehr chemisch verschiedene Fraktionen nachgewiesen 
werden kénnen. Es schien uns interessant, die Eiweibkérper des Herz- 
muskels nach obigem Verfahren darzustellen und mit den Fraktionen 
des Skelettmuskels zu vergleichen. Die Ergebnisse gibt Tabelle V1 
wieder. 

Tabelle V1. 





Nr Eiweiffraktion N-Gehalt Tryptophan Cystin Tyrosin 
0 0 0 ( ( { 
1 a) Wasseriger Auszug, 
Ammonsulfatfallung 12.6 21 1.7 6.7 
1 b) Wasseriger Auszug, 
PERCE, og 5. a 14,7 2.8 2,0 8,0 
2 Sodaauszug 
a) Saurefillung .. zu wenig 1,8 zu wenig zu wenig 
b) Ammonsulfatfallg. 14,7 1,8 0.87 53 
2” ee zu wenig 1.8 zu wenig zu wenig 
3 Salmiakauszug ... . 14,1 1.5 1,3 6,2 
4 Saureauszug..... 14,3 2,1 1,0 7.3 
5 Alkaliauszug. .... 10,8 1,4 zu wenig 5,7 
6 Riickstand. ..... 14,5 1,4 0,87 6.7 


Zu Tabelle VI ist zu bemerken, daB der Sodaauszug in drei Frak- 
tionen getrennt wurde. Ein Teil des EiweiBes ist bei der Neutralisierung 
ausgefallen (2a). Das Filtrat wurde mit Ammonsulfat zu ein Drittel 
gesattigt, wobei die Hauptmenge (2b) ausfiel, aus deren Filtrat die 
Fraktion (2c) dargestellt wurde. Soweit die Tryptophanwerte diesen 
SchluB zulassen, waren die Fraktionen identisch. 

Auffallend waren bei dem Herzmuskel die hohen Cystinwerte, 
insbesondere bei den Fraktionen la und 3. Sonst sind die erhaltenen 
Werte im groBen und ganzen mit den Werten des Skelettmuskels tiber- 
einstimmend. Es ist auf Grund der Analysen der Muskeleiweibkérper 
anzunehmen, daB diese aus mehreren chemisch verschiedenen Fraktionen 
bestehen. Eine Identifizierung der Fraktionen mit den EiweiBkorpern 
des Blutserums ist nicht méglich, vielmehr miissen wir annehmen, dab 
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es sich bei den Serum- und Muskeleiwei$kérpern um chemisch ver- 
schiedene Individualitaten handelt. 

Die Untersuchungen an den EiweiSkérpern der iibrigen Gewebe 
werden fortgesetzt. 

Zusammenfassung. 

1. Auf Grund weiterer Analysen des Serumeiweibes konnte auch 
im menschlichen Serum sowohl das Pseudoglobulin als auch das Saure- 
albumin in je zwei Fraktionen getrennt werden, die in bezug auf ihren 
Gehalt an den untersuchten Aminosiuren deutlich verschieden waren. 
Die Trennung des Pseudoglobulins erfolgte mittels Fallung desselben 
in ein Drittel gesaéttigter Lésung von Ammonsulfat mit der (ebenfalls 
ein Drittel gesittigten) Acetatpufferlésung im Verhiltnis 10:3. Das 
Saurealbumin wird durch Fallung des Saureglobulinfiltrats mit ge- 
sittigter Ammonsulfatlésung im Verhiltnis 10:2, oder, falls kein 
Niederschlag entsteht, im Verhaltnis 10: 7,5 gewonnen. 

2. Untersuchungen der GewebseiweiBkérper mit den bei den Serum- 
proteinen angewandten Methoden lassen bereits bei der Analyse des 
GesamteiweiBes acht verschiedener Organe mit groBer Wahrscheinlich- 
keit erkennen, daB Serum- und GewebseiweiBkérper chemisch kaum 
identisch sein kénnen. 

3. Untersuchungen an getrennten EiweiBportionen des Skelett- 
und Herzmuskels ergeben, daB das Muskeleiweif mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit aus drei chemisch verschiedenen Fraktionen besteht. 
Eine Identifizierung dieser Fraktionen mit den EiweiBkérpern des 
Blutserums ist nicht méglich. 


Literatur. 


1) Fischer und Blankenstein, diese Zeitschr. 220, 380, 1930. — 2) Lang, 
Arch f. exper. Pathol. u. Pharm. 145, 88; 148, 222. 3) M. Spiegel-Adolj, 
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Neuere Beitrige zur Methodik der Mikrojodbestimmungen 
in Naturstoffen. 


Von 
J. F. Reith. 


(Aus dem Centraal Laboratorium voor de Volksgezondheid, Utrecht, 
Holland.) 


(Eingegangen am 29. Mai 1930.) 
Mit 1 Abbildung im Text. 


AnschlieBend an meine friihere Veréffentlichung (1) werde ich nun 
meine Erfahrungen bei den Jodbestimmungen in Salzen, Wasser, Boden- 
proben, pflanzlichen und tierischen Materialien und Harn kurzgefaBt 
mitteilen. Es werden hier nur die Methoden fiir die Zerstérung der 
organischen Materie und fiir die Anhdufung des Jodids behandelt, weil 
die endgiiltige Bestimmung schon in genannter Arbeit ausfiihrlich 
besprochen ist. Im allgemeinen ist auf den folgenden Seiten der- 
selben Behandlungsweise wie in meiner Dissertation (De micro- 
jodiumbepaling in natuurlijke grondstoffen; Utrecht, Juli 1929) gefolgt; 
seitdem erhaltene neuere Ergebnisse sind selbstverstandlich hier be- 
schrieben. Auf eine eingehende kritische Besprechung der Literatur 
wie in oben genannter Dissertation ist aber verzichtet. Die wichtigsten 
Bestimmungsmeth oden sind vor kurzem ineinigen Sammelreferaten (2) (3), 
obgleich meist ohne kritische Bearbeitung, zusammengestellt. 


1. Reagenzien. 


Betreffs jodfreies KNO, (oder NaNO,) und NaHSO, vergleiche 
die erste Mitteilung. Die iibrigen jodfreien Reagenzien Wasser, Alkohol 
und gesattigte Pottaschelésung werden nach von Fellenberg (4) her- 
gestellt, Kalilauge 1:1 (leccm = 650mg KOH) aus KOH puriss. 
Merck, 4n Salzséure und 4n Schwefelsiure durch Verdiinnung der 
reinsten Merckschen Sauren. Zur Herstellung von pottaschehaltigen 
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Watten werden 25 g Watte mit einer Mischung von 25 ccm gesattigter 
Pottaschelésung und 125 ccm Wasser getrankt und bei gelinder Warme 
getrocknet. 


Genannte Reagenzien sind nach den allgemein iiblichen Methoden 
auf Jodgehalt gepriift worden, jedoch mit dem Unterschied, daB vor 
der Extraktion mit Alkohol etwaiges Jodat in saurer Lésung mit 
NaHSO, reduziert und darauf die Lésung mit Pottasche wieder alkalisch 
gemacht wurde. 


Auch die Eisen- und Nickelschalen samt Spateln wurden auf 
Jodfreiheit gepriift. Zu diesem Zwecke dampft man Kalilauge in 
der Schale zur Trockne ein, gliiht gelinde, lést in Wasser und wieder- 
holt die Operation. Nachher wird der Jodgehalt der Salzmasse 
bestimmt. 


Die Analysen der Reagenzien haben ergeben: 


Natriumnitrat, einmal umkristallisiert . . . . . 160 y im kg 
Gesattigte Pottaschelésung ... . . . immer < 12y ,, Liter 
Te a ee oe ee i” *+< Ey 
SS a ere ee i < 6y 

4m Selweleleiare ... 2... 2 es - < 12y 


2. Die Mikrojodbestimmung in Salzen und Salzgemischen. 


Eine richtige Arbeitsweise fiir die Jodbestimmung in Salzen ist 
nicht nur fiir die Untersuchung von Kochsalz, Diingemittel usw. von 
Wichtigkeit, sondern auch fiir fast jedes andere Ausgangsmaterial ; man 
hat ja bei jedem Material schlieBlich die Aufgabe zu lésen, Spuren von 
Jod in einer gréBeren Salzmasse zu bestimmen. Dieses Jod kann nicht 
nur als Jodid, sondern auch in organischer Bindung zugegen sein, denn 
solche Salzmassen werden wohl immer Spuren organischer Materie 
enthalten. 


Es wird klar sein, daB eine direkte Jodbestimmung sich hier 
nicht anwenden liBt; man wiirde nur das anorganisch gebundene Jod 
bestimmen, wahrend auBerdem kleine Mengen organischer Materie 
dabei stéren kénnen (Jodbindung oder Reduktion des Jodats bei der 
Titration. Aber selbst wenn man beabsichtigt, nur das anorganische 
Jod zu bestimmen, kann eine direkte Titration von Spuren Jod in Salzen 
(z. B. nach Winkler) nicht zum Ziele fiihren, es sei denn in dem einzigen 
Falle, bei dem das jodreiche Vollsalz untersucht werden soll [vg] 
von Fellenberg, Dunn und Winkler (5)|. Auch die Bestimmung nach 
Fresenius (Zufiigung von H,SO, und HNO,, Ausschiitteln des 
gebildeten J, mit CHCl, oder CS, und Titration mit Thiosulfat) versagt 
vollig, weil Spuren Jod sich nur sehr unvollstandig aus konzentrierten 
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Salzlésungen ausschiitteln lassen [von Fellenberg (6); vgl. auch Reith (1))}. 
Beide Methoden, welche unter anderem von McCarrison und Mit- 
arbeitern (7) bei ihren bekannten Arbeiten verwendet wurden, muB8 
man als ungeeignet betrachten. 

Einwandfrei erwies sich, auch nach meinen Erfahrungen, die 
von Fellenbergsche Methode, nach welcher man bekanntlich die organi- 
sche Materie durch Gliihen vernichtet und das Jodid mit Alkohol 
auszieht. Einige kurze Bemerkungen mdéchte ich hier noch folgen 
lassen. Wenn die Salzmasse wihrend des Extrahierens zu trocken ist, 
fiige man statt eines Tropfens Wasse1, Pottaschelésung hinzu, weil 
sich sonst 6rtlich zu viel Salze in dem Alkohol lésen. Man extrahiert 
am besten aus einer dicken Paste, welche nicht an den Wanden der 
Platinschale kleben bleibt, mit Alkohol von 94,2 bis 95,2 Vol.-”,, 
welcher nach Foote und Scholes (8) mit gesattigter Pottaschelésung im 
Gleichgewicht ist und die Konsistenz der Paste nicht andert; auf diese 
Weise erhalt man die kleinsten Salzriickstande. Absoluter Alkohol 
1aBt sich bisweilen zum Entziehen von Wasser und Jodid aus zu wasser- 
reichen Salzmassen gut verwenden, wie auch Schwaibold (9) angibt. 
Es sei aber darauf hingewiesen, daB beim Gebrauch von absolutem 
Alkohol zugleich mit dem Wasser verhiltnismaBig viel Salz in den 
Alkohol iibergeht. 

Nachstehende Versuche zeigen die Geschwindigkeit der Jodid- 
extraktion. Die gesorderte Bestimmung des Jods in fiinf Teilen ver- 
ursachte Verluste. 

Versuch A. Eine Lésung von 1g NaCl, 5cem Pottaschelosung 
und 100y J’ als KJ wuede zur Paste eingedampft und jedesmal mit 
5 cem Alkohol extrahiert. Es wurden gefunden im Extrakt 1: 74,6, im 
Extrakt 2: 13,3 und im Extrakt 3: 1,3 y. Die Salzmasse wurde darauf 
in Wasser gelést und nach Eindampfen aufs neue extrahiert. Extrakt 4: 
l,l y, Extrakt 5: 0,7 y. Total gefunden 91,0 y. 

Versuch B. Kine Lésung von 2g K,SO,, 2cem Pottaschelésung 
und 100’ J als KJ wurde wie oben behandelt, jedoch jedesmal mit 
10cecm Alkohol extrahiert. In den fiinf Extrakten wurde gefunden 
82.3, 9,3, 0,6, 1,1, << 0,3, also zusammen 93,3 y Jod. 

Fiir die genaue Bestimmung in gréferen Salzmengen ist es also 
zweckmaBig, das Auflésen, Eindampfen und erneute Extrahieren nicht 
wegzulassen, damit eventuell in Kristallen eingeschlossenes Jod nicht 
verloren geht. Bei jeder Extraktion wird ungefaihr 70 bis 80°,, des 
anwesenden Jods ausgezogen, so daB bei dreimaliger Extraktion mit 
Verlusten von etwa 2 bis 3 °,, gerechnet werden muB. Die von Andrew (10) 
mitgeteilten groBen Jodverluste (25 bis 30°.) bei der Extraktion kann 
ich also gar nicht bestatigen. 


Biochemische Zeitschrift Band 224. 15 
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Das Eindampfen der Fliissigkeiten bei Mikrojodbestimmungen 
darf nicht in demselben Raume geschehen, in dem auch die Titrationen 
ausgefiihrt werden. Wie ich mit Sicherheit nachgewiesen habe, kénnen 
Spuren Brom in der atmospharischen Luft leicht groBe Jodverluste 
in den einzudampfenden Lésungen verursachen. 


Das Glihen von in Pottasche eingebettetem Kaliumjodid in 
offenen Platinschalen laBt sich nur bei guter Ubung ohne Jodid- 
verdunstung durchfiihren. In einem elektrischen Tiegelofen nach 
Aten (11) habe ich verschiedene Gemische von Jodid und Pottasche 
in Platinschalen gegliiht und dabei festgestellt, daB man um so héher 
erhitzen kann, je mehr Pottasche beigemischt ist. Ein Gemisch von 
20 y Jodion und 10 mg K,CO, darf nicht héher als 300° C erhitzt werden; 
héhere Temperaturen haben merkliche Jodverluste zur Folge, z. B. bei 
470° C wahrend 5 Minuten schon 30°,. Auch bei auBerst vorsichtigem 
und kurzem Erhitzen desselben Gemisches iiber der Gasflamme, wie 
von Fellenberg dies beschreibt, verdunstete bisweilen 4 bis 7° 
Jodids. Wenn aber 20 y Jodion in 250 mg Pottasche eingebettet sind, 
kann man ohne merkliche Verluste 30 Minuten bei 470°C erhitzen. 
Nach Hinzufiigen organischer Stoffe (z. B. einige Milligramme Rohr- 
zucker) wird die Destruktion bei 470° C schon in 5 Minuten vollstandig 
erreicht; die hierbei erhaltenen Ergebnisse sind gleichfalls richtig. 
Auch nach Erhitzung tiber der Gasflamme wurden bei dieser gréBeren 
Pottaschezugabe die theoretischen Werte erzielt. 


des 


3. Die Mikrojodbestimmung in Wasser. 


Weil die Zerstérung von nicht zu groBen Mengen organischer 
Materie sich neben geniigender Pottasche ohne Jodverlust ausfiihren 
1aBt, ist es nicht notwendig, bei der Wasseranalyse mit geschlossener 
Apparatur zu arbeiten. Die Methoden von McClendon (12), Daniels (13) 
und Dale L. Maffit (14), nach welchen der Trockenriickstand des 
Wassers in einem Verbrennungsrohr zerstért wird, erachte ich deshalb 
als unnétig kompliziert. Auch die Methoden, welche das zeitraubende 
Eindampfen von 50 oder mehr Liter Wasser erfordern [z. B. Eldridge (15)), 
werden kaum Anwendung finden. Ferner kann nach meiner Meinung 
die Arbeitsweise von McCarrison und Mitarbeitern (7) leicht zu Fehl- 
resultaten fiihren, weil diese Verfasser ohne vorhergehende Anhaufung 
des Jodids im Glihriickstand des Wassers die Jodbestimmung nach 
Fresenius ausfiihren (vgl. meine erste Mitteilung). 


Nach allgemeiner Erfahrung liefert aber die bekannte von Fellen- 
bergsche Methode (Zerstérung in Platinschale neben Pottasche) gute 
Ergebnisse; ich erhielt bei Kontrollbestimmungen in Wasserproben 
Jodverluste von etwa 5 bis 10°,, was in den meisten Fallen zulassig 
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ist. Man findet schon in 0,5 bis 3 Liter Wasser (jedenfalls in Holland) 
geniigend Jod fiir eine genaue Bestimmung, nimlich eine absolute 
Menge von mindestens 1y. Das Wasser wird mit 2 bis 3ccm ge- 
sittigter Pottaschelésung (sehr hartes oder viel organische Stoffe 
enthaltendes Wasser braucht etwas mehr Pottasche) bis auf 50 cem 
eingedampft und in eine Platinschale filtriert. Man dampft zur Trockne 
ein, trocknet auf einer erhitzten Asbestplatte und gliiht schlieBlich in 
bekannter Weise in der Gasflamme. Es ist angebracht, darauf die 
Salze zu lésen, aufs neue zu trocknen und zu gliihen. Die Salzmasse 
wird mit ein wenig Wasser auf dem Wasserbad zur Paste erwitmt und 
nach Abkithlung viermal mit je 5cem Alkohol von 94,2 bis 95,2 Vol.-”,, 
in gewohnlicher Weise extrahiert. Das Extrakt wird in einer Platin- 
schale mit Wasser eingedampft. Der Trockenrest wird auf einer Asbest- 
platte schwach erhitzt, bleibt bei guter Ausfiihrung der Methode rein 
weiB und ist dann fertig fiir die Titration. Er wird zu diesem Zweck 
in 2,00ccm Wasser gelést, und zur Doppelbestimmung werden je 0,90 ccm 
der Lésung nach der Azid-Brom-Schwefelsiuremethode (vgl. erste 
Mitteilung) titriert. 

Bei oben beschriebener Methode enthilt die Salzmasse immer 
mehr oder weniger Kohle, welche auch in pottaschehaltigem Mittel 
Jodid adsorbieren kann [vgl. meine Dissertation 8.145 und augh 
Schwaibold (9)|. Diese Jodidadsorption kénnte eine unvollstandige 
Extraktion mit Alkohol verursachen, vor allem bei humusreicheren 
Gewassern. Diese Uberlegung veranlaBte mich vor einiger Zeit (meine 
Dissertation S.118), den Gebrauch von Kaliumnitrat bei der Jod- 
bestimmung in Wasser vorzuschlagen. Man erhalt dann durch Oxydation 
der organischen Materie eine vollstandige Zerstérung und rein weibe 
Riickstinde. Probebestimmungen mit Nitratzugabe lieferten mir etwas 
héhere Ergebnisse (d. h. kleinere Jodverluste) als ohne KN O,. Seitdem 
hat sich diese Abanderung bei mehreren Hundert Jodbestimmungen 
in Wasser gut bewahrt. 

Trotzdem méchte ich sie nicht fiir ungeiibte Hinde empfehlen. 
Man soll naimlich die zuzusetzende Menge Kaliumnitrat nach dem 
Kaliumpermanganatverbrauch des Wassers oder nach der Gelbfarbung 
des eingedampften Filtrats abschitzen, ohne Ubung ist eine Uber- 
dosierung des Oxydans nicht immer ausgeschlossen. Es droht also immer 
eine (allerdings kleine) Gefahr von Jodatbildung, d. h. von Jodverlust, 
denn bei der nachfolgenden Extraktion wird Jodat nicht extrahiert, 
weil es in Alkohol auBerordentlich wenig léslich ist und das Verteilungs- 
gleichgewicht also fiir diesen Zweck ungiinstig liegt. Ich habe festgestellt, 
da8 in Athylalkohol von 92 Gewichtsprozenten bei 25° sich nur 0,0033 ° , 
K JO, auflést. DaB nun beim Glithen von Jodid mit Carbonat und Nitrat 
sich tatsaichlich Jodat bilden kann, ist schon von Riggs (16), von 


15* 
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Seidell (17) und von Blum und Gruetzner (18) diskutiert und geht 
obendrein auch aus meinen nachstehenden Versuchen mit Mikrojod- 
mengen deutlich hervor. 


Gemische von 20y Jodion als KJ, 0,8 g K,CO, und wechselnde 
Mengen NaNO, wurden gelinde gegliiht, gelést und wieder getrocknet 
und gegliiht. Die Salzmasse wurde darauf mit Alkohol viermal extrahiert 
(Extrakt a). Das Salzgemisch habe ich mit bisulfithaltiger Schwefel- 
siure angesduert, damit etwaiges Jodat reduziert wird. Die mit Uber- 
schuB von Pottasche versetzte Lésung wurde danach eingedampft 
und aufs neue extrahiert (Extrakt b). 

1. Ohne NaNO, wie oben verfahren. In Extrakt a 19,1 y und in 

Extrakt b 0,5 y gefunden. 


te 


Mit 20 mg Na NO, wie oben verfahren. In Extrakt a 15,5 y und in 

Extrakt b 3,9 y» gefunden. 

3. Mit 100 mg NaNO, wie oben verfahren. In Extrakt a 12,2 y und in 
Extrakt b 4,3 y gefunden. 

4. Mit 200 mg Na NO, wie oben verfahren. In Extrakt a 4,5 y und in 

Extrakt b 12,0 y gefunden. 


Aus diesen Versuchen 1liBt sich schlieBen, daB die Nitratzugal» 
mit Vorsicht zu handhaben ist. Bei nitratreichen Gewassern soll man 
die gegliihte Salzmasse vor der Extraktion reduzieren. 


Die Jodbestimmungsmethode in Meerwasser und die von mir 
erhaltenen Ergebnisse in einigen Proben sind schon an anderer Stelle (19) 
besprochen. Das Meerburgsche Prinzip (20), nach welchem der Trocken- 
riickstand des Wassers vor dem ersten stacken Gliihen extrahiert wird, 
um Jodidverdunstung vorzubeugen, hat sich bei diesen Meerwasser 
untersuchungen als vorteilhaft erwiesen. 


4. Die Mikrojodbestimmung in Bodenproben. 


Bei meinen ersten Jodbestimmungen in Bodenproben hatte ich 
zwischen vielen empfohlenen Methoden zu wihlen. Fiir hydrologische 
und geochemische Zwecke diirfte man wohl die Totaljodbestimmung 
(nach von Fellenberg) bevorzugen. Die Methoden nach Hercus, Benson 
und Carter (21), nach Hercus und Roberts (22) und nach Wilke-Dor- 
fuert (23) méchte ich nicht als Totaljodbestimmungsmethoden ansehen, 
weil nach diesen die Silikate nicht aufgeschlossen werden und also 
bei silikathaltigen Bodenarten ein Teil des Jods nicht aufgelést wird 
[vgl. auch Schwaibold (9)|. McCarrison und dessen Mitarbeiter (7 
bestimmen nach der Vorschrift von Hercus c.s.; sie erhitzen also die 
Bodenprobe mit ein wenig NaOH, ziehen mit Wasser aus und ent- 
farben die braunlichen Filtrate méglichst mit Tierkohle [die Jodid- 
adsorption an verschiedenen Kohlenarten kann betrachtlich sein 
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man vgl. Lunde und von Fellenberg (24) und Reith (1)]. Was ihre end- 
giltige Bestimmung anbetrifft, vergleiche man die friiher von mir ge- 
machten Einwande (1). Es ist zu bedauern, da fiir die bemerkens- 
werten Untersuchungen Mc Carrisons im Himalavagebirge keine besseren 
chemischen Methoden angewandt wurden [vgl. auch Norris (25)]. 


Die Extraktionsmethoden hingegen haben besonderen Wert, wenn 
man den Jodgehalt von Bodenproben, meist von Kulturboden, in bezug 
auf die Vegetation untersuchen will, weil dabei nur das mobile 
..Nahrungsjod‘“ in Frage kommt. Man hat bekanntlich diesen Boden- 
extrakt auf sehr verschiedene Arten hergestellt, z. B. mit Citronen- 
siurelésung, mit verdinnter Salzsiure, mit Pottaschelésung usw. Die 
Jodgehalte dieser Extrakte aus derselben Bodenprobe divergieren 
stark, denn mit verdiimnter Salzsiure wird 5 bis 50°, des total an- 
wesenden Jods gelést, mit Pottaschelésung 50 bis 70°, und mit kohlen- 
siurehaltigem Wasser meistens nur 0,5 bis 2°... Welches dieser Extrak- 
tionsverfahren 148t nun am besten erkennen, wieviel ,,mobiles‘‘ Jod 
der Assimilation zur Verfiigung steht! Leider ist hierfiir noch sehr 
wenig mit Sicherheit bekannt geworden!. Gegen alle Extraktions- 
methoden kann man den Einwand machen, dab die erhaltenen Extrakte, 
besonders die alkalischen, auch organische Substanzen gelést enthalten, 
deren Jodgehalt die Ergebnisse in unerwiinschter Weise erhéht, denn 
das organisch gebundene Jod diirfte wahrscheinlich rur nach beendeter 
Mineralisation assimilierbar sein. Auch das in Erdalkalien ein- 
geschlossene Jod wird hauptsichlich als Reservejod angesehen, deshalb 
ist vielleicht die Extraktion mit Sauren weniger geeignet. Es ist anzu- 
nehmen, daB die Extraktior mit kohlensaéurehaltigem Wasser noch 
am besten die vorhandene assimilierbare Jodmenge erkennen 1laBt. 


Ich werde nun beschreiben, wie die verschiedenen Extraktions- 
methoden von mir ausgefiihrt werden und wie sich die Ergebnisse 
an denselben Bodenproben untereinander verhalten. Fiir meine Be- 
stimmungen habe ich immer frische, ungetrocknete Proben von _ be- 
kanntem Wassergehalt verwendet. 


Extraktion mit kaltem, kohlensdurehaltigem Wasser. 


Man bringt 200 g der Bodenprobe in eine Flasche von | Liter und 
fiugt 100mg NaHSO, und 500 ccm jodfreies Wasser hinzu. Dann 
sittigt man unter Schiitteln mit Kohlenséure und verdrangt auch die 
Luft in der Flasche mit Kohlensiure. Darauf wird eine halbe Stunde 
durehgeschiittelt (auch Ton wird homogen verteilt), aufs neue mit 
CO, gesattigt und eine halbe Stunde geschiittelt. Man filtriert durch 


' Vgl. auch Reith. Landbouwk. Tijdschr. April und Mai 1929. 
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ein Faltenfilter und bestimmt dann in einer bekannten Menge des 
Filtrats den Jodgehalt. Dies kann auf zwei Arten mit sehr ver 
schiedenem Ergebnis geschehen. Man kann das mit Pottasche ein 
gedampfte Filtrat sofort gliihen, extrahieren usw. und findet dann 
seinen Totaljodgehalt (CO,-Methode I). Auch kann man mit Pottasche 
eindampfen, den Riickstand mit Alkohol extrahieren und den Jod- 
gehalt dieses Extrakts (= Jodid und alkohollésliche organische 
Materie) bestimmen (CO,-Methode IL). Es hat sich erwiesen, daB wahr- 
scheinlich nur auBerst wenig Jod anorganisch gebunden zugegen ist ; die 
folgende Tabelle enthalt einige Ergebnisse, berechnet pro Kilogramm 
bei 105° getrockneten Boden: 





Jodgehalt © O9-Extrakt Total- 

- Methode I  —-Methode I pean 

Niedermoorreicher Boden A‘. . 210 140 8 650 
2 — 3 280 20 7 360 
Tonreicher Boden A ..... 440 40 34 800 
7 phe lar ee Nan hag 420 20 14 400 


Extraktion mit kalter verdiinnter Salzsdure. 


Die Bodenproben werden bei konstantem UberschuB an Salzsaure 
extrahiert, damit die erhaltenen Werte vollstaéndig miteinander ver- 
glichen werden kénnen. 

Man bringt 5 bis 40g der Bodenprobe in einen Morser, figt 
100 mg NaH SO, und 50 bis 200 ccm jodfreies Wasser hinzu und zerreibt 
den Inhalt zu einer homogenen Masse. Danach tropft man Salz- 
saure zu, bis auch nach kurzem Stehen die Fliissigkeit auf Kongo- 
papier sauer reagiert und fiigt dann 1,5 cem 4n Salzsiure pro 10 ccm 
Fliissigkeit hinzu (UberschuB HCl also 2°,). Nach balbstiindiger 
Einwirkung (Riihren!) wird abgesaugt und in einer bekannten Menge 
des Filtrats der Jodgehalt, wie oben bei der Wasseranalyse beschrieben, 
bestimmt. 


Trocknung mit Pottasche und Extraktion mit kalter verdiinnter Salzsdure. 


Wahrend meiner Untersuchung erwies es sich als erwiinscht, ein 
Anzahl Bodenproben laingere Zeit aufzubewahren. Ich trocknete sic 
mit einer Spur K,CO,, damit kein Jodverlust zu befiirehten war 
Wie diese Vorbehandlung mit Alkali die Ergebnisse der Extraktion 
mit Sauren erhéhte (1,5- bis 4mal héher!), zeigten meine Kontroll- 
bestimmungen in unerwarteter Weise (vgl. auch Tabelle unten, Reihe 4) 
Die Erklarung dieser Erscheinung ist mir nicht mit Sicherheit bekannt 
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Extraktion mit siedender Pottaschelésung und die Totaljodbestimmung. 
Ausfiihrung nach von Fellenberg (26). 

Folgende Tabelle erméglicht eine Vergleichung eiriger Ergebnisse, 
die mit diesen verschiedenen Methoden erhalten wurden. Alle Jod- 
gehalte sind als y Jod pro Kilogramm bei 105° getrockneten Boden 
ausgedriickt. 


Vergleich von Jodbestimmungsmethoden in Bodenproben. 





y Jod im Extrakt von 1 kg Boden 
J Total- 
Art der Bodenprobe Trocknung jod 


CO» HCl mit KyCO3; K,CO,  bestimmung 
Methode | Extr. HCI : 


Schlamm I] aus der Trocken- 

legung ,Zuiderzee* . . 2810 6820 15 100 31 000 
Schlamm III aus der 

Trockenlegung ,,Zuider- 


Me ae wig! e's 2310 5960 16 809 31 800 
Provinz Drente, hochmoor- 

haltiger Sand, Oberftlache — 790 1150 3170 _ 
Dieselbe Stelle, Sand aus 

en eee 6 es awe 8 25 29 54 80 
Provinz Brabant, humus- 

haltiger Sandboden . . 68 610 . : 2650 
Provinz Zeeland, tonreicher 

ree aa 56 3990 — . 13 300 
Provinz Siadholland, 

Niedermoor ..... 240 2080 — 8 600 


Das Trocknen der Bodenproben kann die Ergebnisse der Extrak- 
tionsmethoden beeinflussen. Dies trifft vielleicht schon fiir das Trocknen 
an der Luft zu, gilt aber ohne Zweifel fiir die Trocknung bei 105° C, 
wie die folgenden Versuche zeigen. Die Ziffern bedeuten das HCl- 
lésliche Jod, wieder pro Kilogramm bei 105° getrockneten Boden 
berechnet, und sind Mittel mehrerer Bestimmungen. 

Schlamm II aus Trockenlegung Zuiderzee (urspriinglicher Wasser- 
gehalt 38°,); frische Probe 2810, lufttrockene Probe 2410! 

Schlamm III aus Trockenlegung Zuiderzee (urspriinglicher Wasser 
gehalt 60°,); frische Probe 2310, lufttrockene Probe 2240. 

Schlamm I .aus Trockenlegung Zuiderzee (urspriinglicher Wasser- 
gehalt 60°,,); frische Probe 3320, bei 105° getrocknete Probe 6430! 

Schwerer alter Ton, Provinz Groningen (urspriinglicher Wassergehalt 
27°.,); frische Probe 9310, bei 105° getrocknete Probe 9280. 


5». Die Mikrojodbestimmung in organischen Materialien. 


Die Zerstérung einer kleinen Menge organischer Materie ]aBt sich 
nach den obigen Ausfiihrungen ohne Jodverlust durchfiihren, indem 
diese vor der Erhitzung in der Platinschale erst in einen groBen Uher- 
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schuB K,CO, eingebettet wird. Hingegen waren die Jodverluste imme: 
bedeutend, wenn ich gréBere Mengen organischer Substanz (Lebens- 
mittel z. B.) gemischt mit K,CQO, nach von Fellenberg zerstérte. Der 
Verfasser selber hat schon gewarnt, da ,,die Bestimmungen trotz 
aller Sorgfalt nicht die héchst wiinschbare Genauigkeit besitzen‘ (27) 
und daB ,,die Verbrennung sich leider nicht in allen Fallen ganz ohne 
Jodverlust durchfiihren laBt*' (4). Meine Jodverluste waren abe 
wesentlich bedeutender, als diese Zitate erwarten lassen. An anderer 
Stelle (28) teilte ich schon mit, daB ich vom hinzugegebenen Jod (1,5 
bis 30 y Jod als KJ) bei Veraschung von Milch oder Mehl nach ver- 
schiedenen Modifikationen 14 bis 44°, verlor und diese Verluste immer 
sehr wechselten. Diese Erfahrung stimmt mehr oder weniger iiberein 
mit den Mitteilungen von Jansen (29), Jochmann (30), Pfeiffer (31), 
Mayrhofer und Wasitzky (32), Isenbruch (33) und von Glimm und IJsen- 
bruch (34). Verschiedene Autoren, wie Veil und Sturm (35), Leitch und 
Henderson (36), Bleyer (37), Roman (38) und Lunde und Closs (39) (2) 
erwaihnen hingegen befriedigende Ergebnisse. Meine Bedenken gegen 
die Versuche von Veil-Sturm und von Leitch-Henderson habe ich schon 
friiher dargelegt; Bleyer und Lunde beschreiben leider ihre Probe- 
bestimmungen nicht niher. Es sei hier noch mitgeteilt, daB von Fellen- 
berg (3) vor kurzem seine Methode wesentlich abgeaindert hat, indem 
er die Kohle in einem geschlossenen Rohr verbrennt. 


Mc Clendon und Remington (40) schlagen vor, die Proben ohne Zugaben 
sehr langsam bei méglichst niedriger Temperatur zu veraschen. Wiirde 
sich eine saure Asche bilden, so wird die Substanz zuvor mit 1° Kalium- 
lactat und 1°, Natriumcarbonat gemischt. Die Zerstérung von 100 ¢ 
Trockensubstanz von Kartoffeln bei héchstens 450° C in einer Muffel er- 
forderte 12 bis 15 Stunden. Remington, Culp und von Kolnitz (41) (42) teilen 
etwas spiiter befriedigende Kontrollversuche nach obengenannter Methode 
mit. Ich habe verschiedene Versuche mit wechselnden Jodzugaben bei 
Mehl- und Miichproben angestellt, fand aber immer sehr groBe Jodverluste. 


In diesem Zusammenhang ist von Interesse, daB nach Lunde und 
Closs (39) das Jod bei der Veraschung von kalkreichen Substanzen leicht 
in alkoholunlésliche Form iibergehen kann und sich also der Bestimmung 
entzieht. Tatsachlich konnte ich aus den mit Alkohol extrahierten Salz- 
riickstaénden noch betrichtliche Jcodmengen gewinnen, als ich diese erst 
mit bisulfithaltiger Salzsiure ansiuerte und wieder mit Pottasche alkalisch 
machte. Die Kalkzugabe ist meines Erachtens also nicht zweckmiaBig. 
Aber auch bei einer langsamen Veraschung nach Remington mit 2°, Pott- 
aschezugabe erlitt ich Jodverluste bis 60°). 


Meine oben genannten MiBerfolge bei der offenen Zerstérung 
veranlaBten mich im Jahre 1928, eine Verbrennungsmethode in ge- 
schlossener Apparatur auszuarbeiten. Die damals schon bekannte 
Pfeiffersche Methode (31) erachtete ich nimlich nicht ohne Bedenken 
(groBe Menge Reagenzien, Entziehen der Fette durch die Analyse, 
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Wahrscheinlichkeit von Jodatbildung und damit verkniipften Jod- 
verlusten); die spiteren Mitteilungen von Glimm und Isenbruch (34) und 
von Pfeiffer (43) (44) haben nach meiner Meinung diese Einwiinde nicht 
wiederlegt, obendrein hat Schwaibold (9) vor kurzem bei experimenteller 
Durchpriifung einen wenig gunstigen Eindruck von dieser Methode 
gewonnen. Ich glaube also, daB man am besten das Prinzip der Ver- 
brennung im Sauerstoffstrom nach McClendon in Anwendung bringen 
kann. Allerdings laBt sich auch nach diesem Prinzip nicht unmittelbar 
eine vollstandige Zerstérung erzielen [vgl. Mec Clendon (12) (40), 
Mitchell (45)|, aber die Vernichtung der organischen Materie gelingt 
doch weit schneller als in offenen GefiBen neben Pottasche. 
Wahrscheinlich liegt hier auch die Ursache, daB die Zerstérung im 
yeschlossenen Rohr weniger mit Jodverlusten und damit verkniipften 
Unsicherheiten behaftet ist. Das von mir angewendete und friiher be- 
schriebene Verbrennungsverfahren (28) wurde inzwischen etwas ver- 
einfacht; ich méchte hier, um Unklarheiten vorzubeugen, einige Notizen 
und eine zusammenfassende Schilderung meiner Methode folgen lassen, 

Anfang» habe ich bei der Verbrennung einen Platinkatalysator 
ins Pyrexrohr eingelegt, welchen ich von auBen und nachher elektrisch 
erhitzt habe. Es hat sich aber herausgestellt, das man bei einiger 
Ubung auch ohne Katalysator gleich gute Verbrennungen erzielt. 
Weil man dann das Pyrexrohr nicht mehr so stark zu erhitzen braucht, 
erlibrigt sich der Gasofen: ich gebrauche ein einfaches hélzernes 
Gestell mit einer eisernen Schiene zur Aufnahme des Verbrennungs- 
rohres und mit drei Spaltbrennern:; diese sind zur Erwarmung des 
Pyrexrohres beibehalten, damit in diesem kein Wasser kondensieren 
kann. Das Pyrexrohr bekommt bei diesem abgeanderten Verfahren 
eine sehr verlingerte Lebensdauer; Supremaxglas (Schott-Jena) springt 
hingegen bei diesen Versuchen ziemlich leicht. Statt des Zehnkugel- 
apparats hat sich die Gaswaschflasche mit Glasfilterplatte l0la GI 
von Schott-Jena bewahrt, welche eine derart verbesserte Absorption 
erméglicht, daB das friiher beschriebene Papierfilter zur Filtration 
des Gasstromes iiberfliissig geworden ist (vgl. Kontrollbestimmung 
unten). 

Bei gut geleiteter Verbrennung eriibrigt sich der friither beschriebene 
doppelte Sauerstoffstrom; ich erziele jetzt schnellere und bessere Ver- 
brennungen, wenn der Sauerstoff durch ein Kupferrohr mit spalt- 
formiger, nach unten gebogener Offnung zugefiihrt wird (Spalt 12 mm 
lang). Der Inhalt der ersten Waschflasche ist nun bei Verbrennungen 
bis 10 g Substanz beiaahe farblos; nur setzen sich in der Waschflasche 
und in Rohr wenige Kohlenteilchen ab, welche, wie unten beschrieben, 
abfiltriert werden. Statt eines Verbrennungsschitfchens bevorzugte 
ich eine Quarzrinne, weil die Gase sonst gegen die Querwand stofben 
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und eine unregelmaBige Verbrennung veranlassen. Diese Rinnen lassen 
sich herstellen, indem man ein weites Stiick Quarzrohr (innerer Durch 
messer 27 bis 30 mm) der Linge nach entzweischleift. Eine Rinne aus 
Nichrometall ist unzweckmaBig (Chromatbildung beim Gliihen in den 
Platinschalen). 

Von wesentlicher Bedeutung fiir die méglichst vollstandige Ver 
brennung ist das kraftige Absaugen der Verbrennungsgase ; ich gebrauche 
zwei parallel verbundene Wasserstrahlpumpen. 

Mit dieser vereinfachten Anordnung habe ich neue Kontrollversuche 
angestellt, indem ich Gemische von Milch oder Mehl mit 200 y Jod 
als Kaliumjodid oder als Schilddriisenpulver verbrannte. Folgende 
SchluBfolgerungen méchte ich ziehen. 


a) Um eine gute Absorption zu erzielen, sind nur 700 mg KOH 
in den beiden Waschflaschen (verdiinnt mit 25 bzw. 150 ccm Wasser) 
notwendig und geniigend. Der Anforderung, bei Mikrobestimmungen 
méglichst kleine Reagenzmengen zu benutzen, ist hier also entsprochen 
Den Wattebausch schlieBe ich jetzt hinter diese Waschflaschen an 
bei Kontrollversuchen enthielt er bisweilen sehr wenig Jod, in anderen 
Fallen, wenn sich viel weiBe Nebel bildeten, bis 8°; des Jods. Eine 
Waschflasche mit Kalilauge oder mit Natriumbisulfitlésung, zwischen 
diesen Wattebausch und die Pumpe eingeschaltet, enthielt kein Jod; 
die Absorption des Jods ist also méglichst vollstandig. 

b) Bei Verbrennung fast aschenfreier Substanz, z. B. Zwieback- 
pulver, bleibt sehr wenig Jod im Schiffchen zuriick. Milchasche enthalt 
mehr Jod, je nachdem beim Eindampfen mehr KOH hinzugefiigt 
worden ist. Der Jodgehalt des Pyrexrohres ist sehr wechselnd und hangt 
nach meiner Meinung offenbar mit der Nebelbildung zusammen. Je 
mehr weiBer Nebel, wie z. B. bei Milch, desto mehr Salzabsetzung 
(Chlorid und Jodid) in dem kalteren Teil des Pyrexrohres. 


c) Leipert (46) erachtet es als unvermeidlich, dab ein Teil des Jods 
bei der Verbrennung in Sauerstoff sich zu Jodat umsetzt, welches sich 
bekanntlich mit Alkohol nicht extrahieren 1iBt. Dies konnte ich aber 
nie nachweisen; einige Male habe ich die gesamten Absorptionsfliissig- 
keiten mit dem Spiilwasser eingedampft und die Salzmasse, ohne zuvor 
zu gliihen, mit Alkohol extrahiert. Der Salzriickstand wiirde jetzt 
noch etwaige Jodate enthalten, aber nach Reduktion desselben im 
sauren Milieu mit NaHSO, habe ich aus soleher Salzmasse kein ein- 
ziges Mal noch Jod extrahieren kénnen. Es sei hier betont, daB sich 
bei der Verbrennungsanalyse immer Nitrat bildet, welches in gewissen 
Fallen (vgl. oben) das Jodid beim Gliihen zum Jodat oxydieren kann. 
Beim unten beschriebenen Bestimmungsverfahren wird etwaiges Jodat 
vor der Extraktion zu Jodid reduziert. 
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. 


d) Es geniigt, die Asche mit pottaschehaltigem, heiBem Wasser 
auszuziehen, denn aus der derart ausgewaschenen Asche konnte ich 
mit bisulfithaltigen Siuren kein Jod mehr auflésen (vgl. unten). 

In den folgenden Zeilen werden nun die Ausfiihrung der Ver- 
brennung und einige Kontrollbestimmungen, genau nach dieser 
Methode, mitgeteilt. 


Vorbehandlung der Substanzen. 


Milch und Blut werden mit Kalilauge schwach alkalisch gemacht 
und in einer Porzellanschale zur Paste eingedampft, welche, ia Stiickchen 


« 25°4%0cm ah 40:°20cm > 
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Verbrennungsapparaiur fiir Mikrojodbestimmungen, beim Anfang einer Verbrennung 
Das Pyrexrohr ist von A bis B von einer Asbesthiilse umschlossen. Der Sauerstoff (aus einer 
Bombe mit Drosselventil Desaga) wird durch das Kupferrohr C (Spaltlinge 12mm) zugeleitet 
D = Quarzrinne. E = Erste Waschflasche mit Kalilauge. 

F = Gaswaschflasche mit Glasfilterplatte 101 a GJ Schott-Jena. 

G = Verbindungsstelle von Glasfilterwaschflasche mit Rohr H. 

H = Rohr mit leicht angedriicktem Wattebausch zur Gastiltration. Lichte Rohrweite 1,5 em. 
K = Nach den zwei Wasserstrah] pumpen. 


geschnitten, im Vakuumexsikkator weiter scharf getrocknet wird. 
Weil das Jod sich wahrscheinlich nicht homogen im Riickstand verteilt, 
muB man diesen ungete‘lt verbrennen. Fleisch, Brot, Mehl, Getreide- 
kérner, Gemiise, Wurzeln usw. werden nétigenfalls fein geschnitten, erst 
bei leichter Erwarmung und dann im Trockenschrank bei 105°C 
getrocknet (Bestimmung des Wassergehalts) und in einer kleinen 
Fleischmiihle fein gemahlen. Voluminése Pulver, wie Gras, Blatter 
und dergleichen werden zu Pastillen oder besser zu Stangen zusammen- 
gepreBt. Man braucht dann die Verbrennungsrinne weniger oft ein- 
zufiillen und die Verbrennung gelingt besser, vielleicht, weil Ortlich 
héhere Temperatur entwickelt wird. 
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Apparatur. 

Die Waschflaschen EF und F werden mit je 25 ccm !/,n Kalilauge 
(= 700 mg KOH), die Glasfilterwaschflasche F obendrein mit 125 ccm 
Wasser beschickt. Darauf wird das Rohr H mit pottaschehaltigen 
Watten (ungefahr 1 g) beschickt; die Watten werden ganz leicht an- 
gedriickt, damit sie dem Gasstrom méglichst wenig Widerstand bieten. 
Wenn die Apparate, wie in der Abbildung beschrieben, verbunden sind, 
wird das Pyrexrohr in dem Asbestrohr mit drei Brennern vorgewirmt. 
Wahrend der eigentlichen Verbrennung eriibrigen sich diese Brenner. 
Wenn mehr als 5g Substanz verbrannt werden, ist eine Kiihlung der 
Waschflaschen mit Eiswasser zweckmabig. 


Verbrennung. 

Man 1laBt die Luftpumpen arbeiten, schiebt die mit Substanz 
gefiillte Quarzrinne einige Zentimeter ins Rohr, richtet den Sauer- 
stoffstrom auf den Rand der Substanz und entziindet diese mit einem 
Alkoholflaimmchen. Der Sauerstoffstrom wird darauf méglichst stark 
reguliert, derart, daB die weiBen Nebel gerade noch nicht aus der offenen 
Seite des Rohres entweichen. Man soll immer ein kraftiges Feuer 
unterhalten, indem man regelmaBig, aber nicht zu schnell die Rinne 
hineinschiebt. Man beachte aber, nicht gar zu viel Substanz zugleich 
zu entziinden, denn der Sauerstoff sei immer im UberschuB vorhanden, 
um die Bildung von RuB und Teer zu verhiiten. Es ist zweckmaBig, bei 
der Beurteilung des Feuers die Augen vor der kurzwelligeren infra- 
roten Strahlung (700 bis 1250 uj) mit einer guten Laschbrille (z. B. mit 
Imre-Glasern) zu schiitzen. Ich gebrauche bei einer Verbrennung 
zwei Quarzrinnen von 12cm Lange, welche ich abwechselnd mit Sub- 
stanz fiille, damit sie jedesmal ein wenig abkiihlen. Eine Rinne 
wird jedesmal mit ungefihr 5g Substanz gefiillt, nur bei Milch- 
riickstanden soll man eine diimnere Schicht einlegen, damit auch die 
Fette gut verbrennen. Eine diinne und schmale Schicht Quarz- 
pulver, in die Rinne gestreut, verhiitet in allen Fallen das Zusammen- 
flieBen der Fette und die RuBbildung. 


Jodbestimmung. 


Nach beendeter Verbrennung wird die Apparatur ausgespiilt, 
wobei alle Flissigkeiten durch ein Papierfilter von 11cm in einen 
Erlenmeyerkolben von 300 ccm filtriert werden. Der Wattebausch 
wird zweimal mit heiBem Wasser in einem kleinen Mérser tibergossen 
und ausgepreBt. Darauf werden die Waschflaschen und das Pyrexrohr 
ausgesptilt. SchlieBlich wird die Asche mit einem Glasstab aus den 
Rinnen losgerieben, in den Mérser iibergespiilt, sorgfaltig gepulvert 
und unter Pottaschezugabe mit heiBem Wasser ausgezogen. Die ge- 
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samten, meistens gelblichen Filtrate teile ich fiir die Doppelbestimmung 
in zwei Halften. 

Die Fliissigkeit wird in einer Platinschale zur Trockne eingedampft 
und gelinde gegliiht. Nétigenfalls wird der Riickstand in Wasser gelést 
und aufs neue eingedampft und gegliiht, damit organische Materie 
vollstandig zerstért wird. Man Jést in Wasser, fiigt 20 mg NaHSO, 
und 4n Schwefelsiure bis zur sauren Reaktion auf Kongopapier (un- 
gefahr 4ccm) hinzu. Notigenfalls wird noch NaHSO, bis zum SQ,- 
Geruch zugegeben. Man macht alkalisch, dampft zur Trockne und 
extrahiert viermal mit je 5cem Alkohol. Bei vielen Substanzen ist 
der Trockenriickstand dieses Extrakts fiir die Titration geniigend klein 
Bei kurzem Erhitzen auf einer Asbestplatte muB der Riickstand rein 
weiB bleiben. Bei der Milchanalyse aber wird der Extrakt mit 15 Tr. 
gesattigter Pottaschelésung eingedampft und der Riickstand viermal 
mit je 2cem Alkohol ausgezogen. Der ganz kleine Riickstand dieses 
Extrakts wird nach der Azid-Brom-Schwefelsiuremethode _ titriert 
oder (wenn notwendig) kolorimetrisch bestimmt, wie ich friiher be- 
schrieben habe. 


Schwaibold (47) (9) hat unabhangig von mir eine ahnliche Methode 
ausgearbeitet, verwendet aber nicht die meines Erachtens so vorteil- 
hafte drtliche Regulierung des Sauerstoffstroms, sondern laBt diesen 
langsam (in drei bis vier Blasen pro Sekunde) in den Vorderraum des 
Verbrennungsrohres strémen. Verfasser verbrennt 0,5 g in einer halben 
Stunde und 2 bis 3 g in 2 bis 24 Stunden. Es scheint mir ein wesent- 
licher Vorteil, daB nach meinem Verfahren 5g Substanz innerhalb 
5 bis héchstens 10 Minuten verbrannt sind. 

Auf seine Besprechung meiner Verbrennungsweise ware zu ant- 
worten, daB meine Apparatur nach der hier gegebenen Beschreibung 
nicht mehr als ,,komplizierter als notwendig** angesehen werden darf. 
Es wird keine Luft durchgesaugt, wie Verfasser aus meinen Mitteilungen 
schluBfolgert: die Sauerstoffzufuhr soll gerade so groB sein, dab nur 
Verbrennungsgase abgesaugt werden und die Luft in den vorderen 
5cem des Pyrexrohres also in Ruhe ist. 

Die Verteilung des Jods iiber die Apparate ist ungefahr dieselbe, 
wie friiher (28) festgestellt. Bei einem Versuch wurden 100 cem Milch 
(Jodgehalt = 1.0) mit 0,4ccm Kalilauge 1:1 und mit 200 Jod als 
Kaliumjodid nach obiger Beschreibung eingedampft, getrocknet und 
verbrannt. Die Waschflaschen waren mit Eiswasser gekiihlt. Das friiher 
beschriebene Papierfilter zur Filtration der Gase war noch beibehalten, 
um seine Wirksamkeit festzustellen. Dauer der Verbrennung war 
25 Minuten. Die Extrakte bzw. Fliissigkeiten aus den Apparaten 
wurden gesondert auf Jodgehalt gepriift: 
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Apparatur. 

Die Waschflaschen E und F werden mit je 25 ccm '/,n Kalilauge 
(= 700 mg KOH), die Glasfilterwaschflasche F obendrein mit 125 ccm 
Wasser beschickt. Darauf wird das Rohr H mit pottaschehaltigen 
Watten (ungefahr 1 g) beschickt; die Watten werden ganz leicht an- 
gedriickt, damit sie dem Gasstrom méglichst wenig Widerstand bieten. 
Wenn die Apparate, wie in der Abbildung beschrieben, verbunden sind, 
wird das Pyrexrohr in dem Asbestrohr mit drei Brennern vorgewarmt. 
Wahrend der eigentlichen Verbrennung eriibrigen sich diese Brenner. 
Wenn mehr als 5g Substanz verbrannt werden, ist eine Kiithlung der 
Waschflaschen mit Eiswasser zweckmabig. 


Verbrennung. 


Man laBt die Luftpumpen arbeiten, schiebt die mit Substanz 
gefiillte Quarzrinne einige Zentimeter ins Rohr, richtet den Sauer- 
stoffstrom auf den Rand der Substanz und entziindet diese mit einem 
Alkoholflammchen. Der Sauerstoffstrom wird darauf méglichst stark 
reguliert, derart, daB die weiBen Nebel gerade noch nicht aus der offenen 
Seite des Rohres entweichen. Man soll immer ein kraftiges Feuer 
unterhalten, indem man regelmaBig, aber nicht zu schnell die Rinne 
hineinschiebt. Man beachte aber, nicht gar zu viel Substanz zugleich 
zu entziinden, denn der Sauerstoff sei immer im Uberschu8 vorhanden, 
um die Bildung von RuB und Teer zu verhiiten. Es ist zweckmabig, bei 
der Beurteilung des Feuers die Augen vor der kurzwelligeren infra- 
roten Strahlung (700 bis 1250 uy) mit einer guten Laschbrille (z. B. mit 
Imre-Glasern) zu schiitzen. Ich gebrauche bei einer Verbrennung 
zwei Quarzrinnen von 12cm Lange, welche ich abwechselnd mit Sub- 
stanz fille, damit sie jedesmal ein wenig abkiihlen. Eine Rinne 
wird jedesmal mit ungefihr 5g Substanz gefiillt, nur bei Milch- 
riickstanden soll man eine diimnere Schicht einlegen, damit auch die 
Fette gut verbrennen. Eine diinne und schmale Schicht Quarz- 
pulver, in die Rinne gestreut, verhiitet in allen Fallen das Zusammen- 
flieBen der Fette und die RuBbildung. 


J odbestimmung. 

Nach beendeter Verbrennung wird die Apparatur ausgespiilt, 
wobei alle Fliissigkeiten durch ein Papierfilter von 11cm in einen 
Erlenmeyerkolben von 300 ccm filtriert werden. Der Wattebausch 
wird zweimal mit heiBem Wasser in einem kleinen Mérser iibergossen 
und ausgepreBt. Darauf werden die Waschflaschen und das Pyrexrohr 
ausgespiilt. SchlieBlich wird die Asche mit einem Glasstab aus den 
Rinnen losgerieben, in den Moérser iibergespiilt, sorgfaltig gepulvert 
und unter Pottaschezugabe mit heiBem Wasser ausgezogen. Die ge- 
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samten, meistens gelblichen Filtrate teile ich fiir die Doppelbestimmung 
in zwei Halften. 

Die Fliissigkeit wird in einer Platinschale zur Trockne eingedampft 
und gelinde gegliiht. Nétigenfalls wird der Riickstand in Wasser gelést 
und aufs neue eingedampft und gegliiht, damit organische Materie 
vollstandig zerstért wird. Man Jést in Wasser, fiigt 20 mg NaHSO, 
und 4n Schwefelsiure bis zur sauren Reaktion auf Kongopapier (un- 
gefahr 4ccm) hinzu. Notigenfalls wird noch NaHSO, bis zum SO,- 
Geruch zugegeben. Man macht alkalisch, dampft zur Trockne und 
extrahiert viermal mit je 5cem Alkohol. Bei vielen Substanzen ist 
der Trockenriickstand dieses Extrakts fiir die Titration geniigend klein. 
Bei kurzem Erhitzen auf einer Asbestplatte muB der Riickstand rein 
weiB bleiben. Bei der Milchanalyse aber wird der Extrakt mit 15 Tr. 
gesattigter Pottaschelésung eingedampft und der Riickstand viermal 
mit je 2cem Alkohol ausgezogen. Der ganz kleine Riickstand dieses 
Extrakts wird nach der Azid-Brom-Schwefelsiuremethode _ titriert 
oder (wenn notwendig) kolorimetrisch bestimmt, wie ich friiher be- 
schrieben habe. 


Schwaibold (47) (9) hat unabhangig von mir eine ahnliche Methode 
ausgearbeitet, verwendet aber nicht die meines Erachtens so vorteil- 
hafte drtliche Regulierung des Sauerstoffstroms, sondern laBt diesen 
langsam (in drei bis vier Blasen pro Sekunde) in den Vorderraum des 
Verbrennungsrohres strémen. Verfagser verbrennt 0,5 g in einer halben 
Stunde und 2 bis 3 g in 2 bis 244 Stunden. Es scheint mir ein wesent- 
licher Vorteil, daB nach meinem Verfahren 5g Substanz innerhalb 
5 bis héchstens 10 Minuten verbrannt sind. 

Auf seine Besprechung meiner Verbrennungsweise ware zu ant- 
worten, daB meine Apparatur nach der hier gegebenen Beschreibung 
nicht mehr als ,,komplizierter als notwendig*‘ angesehen werden darf. 
Es wird keine Luft durchgesaugt, wie Verfasser aus meinen Mitteilungen 
schluBfolgert: die Sauerstoffzufuhr soll gerade so groB sein, daB nur 
Verbrennungsgase abgesaugt werden und die Luft in den vorderen 
5cem des Pyrexrohres also in Ruhe ist. 

Die Verteilung des Jods iiber die Apparate ist ungefahr dieselbe, 
wie friiher (28) festgestellt. Bei einem Versuch wurden 100 cem Milch 
(Jodgehalt = 1,0 y) mit 0,4ccm Kalilauge 1:1 und mit 200 y Jod als 
Kaliumjodid nach obiger Beschreibung eingedampft, getrocknet und 
verbrannt. Die Waschflaschen waren mit Eiswasser gekiihlt. Das friiher 
beschriebene Papierfilter zur Filtration der Gase war noch beibehalten, 
um seine Wirksamkeit festzustellen. Dauer der Verbrennung war 
25 Minuten. Die Extrakte bzw. Fliissigkeiten aus den Apparaten 
wurden gesondert auf Jodgehalt gepriift: 
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Gefunden y Jod 


Asche in den Rinnen (Extraktion mit Pottasche) ..... . 21,5 
(Nachherige Extraktion mit bisulfit- 


o aa 
haltiger Salzsaure) . * Myer SP er eee 0,6 
De ee een a ey 6 en Se eee SS 33,0 
IE es ees ae ee ee “A 45,2 
Glasfilterwaschflasche .. ........4.. ea eae oe 59,8 
I I me a ees wg 5.0 
~ zweite ,, oe el ao ee eee Se eS 6,1 
Gashlter (drei Papeerscheiben) ... - 9. 6 6 ke bw et es 0,9 
Total: 172,1 


Den Jodverlust (14°) bei diesem Versuch méchte ich wenigstens 
zum Teil der gesonderten Bestimmung des Jods in acht Fraktionen 
zuschreiben. Folgende Beleganalysen zeigen ja, daB zugegebenes Jod 
mit zulassigen Verlusten aufgefunden wird: 





Gefunden y Jod 


100 cem Milech + 260mg KOH, ohne Jodzusatz..... . 1,0 
100 , » + 5y Jod als KJ. ays ii Cle ae 5,7 
00 =. 4 ee eo ae ey cet ee OR ne ee est) 19,9 
EES ei lee ee eee or ee 19.4 


6. Die Mikrojodbestimmung im Harn. 


Bei der Ausfiihrung von Jodbestimmungen im Harn zeigten sich 
einige Male Abweichungen, als ich die letzte von Fellenbergsche Vor- 
schrift (48) anwandte. Anfianglich meinte ich die von diesem Autor 
genannten Verluste der Verdunstung von Jod als NH,J zuschreiben zu 
miissen. Deshalb habe ich mehrere Probebestimmunen ausgefiihrt, wobei 
ich auch eine etwas abgednderte Arbeitsweise befolgt habe, nach welcher 
der Harn; erst einige Stunden zur Zerstérung des Harnstoffs mit Kali- 
lange gekocht wird; die Gefahr der Ammoniumjodidbildung wird dann 
méglichst klein gehalten. Diese Modifikation verbesserte aber die 
Ergebnisse nicht. 

Es zeigte sich spater, daB die Fehlerquelle eine andere war, 
nimlich die von mir schon friiher genannte Stérung durch Nitrite bei 
der kolorimetrischen Bestimmung des Jodids nach von Fellenberg. Ver- 
gebens habe ich versucht, das KNO, durch KC1O, zu ersetzen oder 
ganz ohne Oxydationsmittel gute Ergebnisse zu erlangen. In beiden 
Fallen, besonders mit KClO,, gab es betrachtliche Jodverluste. Aus 
diesem Grunde muB man den KNO,-Gebrauch wohl beibehalten und 
die Nitritstérung beseitigen ; dies gelingt, indem man die Nitrite wahrend 
der Jodidanhaufung zerstért und das Jodid schlieBlich titrimetrisch 
bestimmt. Man hiite sich andererseits vor einer Uberdosierung des 
Nitrats und der damit verkniipften Jodatbildung (vgl. oben). Ich 
verfahre dabei folgendermaBen: 
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Die organische Substanz des Harns wird mit Pottasche und 
KNO, nach von Fellenberg zerstért und die Salzmasse mit Alkohol 
ausgezogen. Der Extrakt wird ohne Pottaschezugabe durch Ein- 
dampfen vom Alkohol befreit, mit ungefaihr 50 mg NaHSO, gemischt 
und mit Schwefelsiure auf Kongopapier angesiuert. Falls der Geruch 
von Schwefeldioxyd nicht deutlich auftritt, wird mehr NaHSQ, zu- 
gegeben. Darauf macht man mit 15 Tr. Pottaschelésung alkalisch, 
dampft ein, gliiht, extrahiert dreimal mit je 2cem Alkohol und 
titriert den Riickstand dieses Extrakts nach der Azid-Brom-Schwefel- 
siuremethode. Einige Versuche zeigen die besseren Ergebnisse mit 
dieser Methode: 





Kolorimetrisch nach Nach der titrimetrischen 
Harnprobe von Fellenderg gefunden Methode gefunden 
y pro Liter y pro Liter 

Person 1. . 29 31 
‘Eas 20 20 
we ae 25 24 
» €.. 9 40 
a a 43 56 
ot AMES. a 26 31 
nig ee 49 39 
> was 56 72 
Le 28 35 
oe 29 25 


An dieser Stelle méchte ich Herrn Professor Dr. N. Schoorl, meinem 
Promotor, fiir seine wertvollen Ratschlage und kritischen Bemerkungen bei 
dieser Untersuchung herzlichst danken. 


Zusammenfassung, 


Abschnitt 1. Reagenzien. Die Herstellung und Untersuchung der 
Reagenzien wird beschrieben. 


Abschnitt 2. Die Mikrojodbestimmung in Salzen und Salzgemischen. 
Fiir die Extraktion des Jodids aus Salzmassen ist nur die von von Fellen- 
berg verfeinerte Methode als zweckmaBig zu betrachten. Es stellte 
sich aber eine nicht weniger als vierfach wiederholte Extraktion in den 
angegebenen Verhaltnissen als notwendig heraus, wenigstens fiir ge- 
nauere Bestimmungen. 

Glihversuche von KJ neben wechselnden Mengen K,CO, im 
elektrischen Ofen haben die GréBe der Jodidverdunstung bei ver- 
schiedenen Temperaturen ausgewiesen. 


Abschnitt 3. Die Mikrojodbestimmung in Wasser. Verschiedene 
Methoden werden kritisch besprochen und das von Fellenbergsche Ver- 
fahren bevorzugt. 
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Abschnitt 4. Die Mikrojodbestimmung in Bodenproben. Div 
Bedeutung und die Ergebnisse der verschiedenen Extraktionsmethoden 
und der Totaljodbestimmung werden besprochen und untereinande: 
verglichen. Zusatz von Alkali zu Bodenproben zur Verhiitung von 
Jodverlusten beim Aufbewahren und Trocknen der Proben vor der 
Analyse muB abgeraten werden. 


Abschnitt 5. Die Mikrojodbestimmung in organischen Materialien 
Bei Nachpriifung der von Fellenbergschen Zerstérungsmethode konnten 
keine guten Ergebnisse erzielt werden. Das schon friiher mitgeteilte 
Verbrennungsverfahren mit geschlossener Apparatur im Sauerstoff- 
strom wird mit einigen Vereinfachungen und Erginzungen zusammen- 
fassend beschrieben. Mit diesem Verfahren werden Jodverluste 
wohl nicht vollstandig vermieden, aber verringert: ohne irgend- 
welche Erklirung abweichende Werte, wie man denselben bei det 
offenen Zerstérung oft begegnet, kamen bei den Kontrollbestimmungen 
praktisch nicht vor. 


Abschnitt 6. Die Mikrojodbestimmung im Harn. Die bisweilen 
erhebliche Stérung von Nitriten bei der endgiiltigen Bestimmung des 
Jodids beseitigt man, indem man diese Nitrite mittels Natriumbisulfit 
zur rechten Zeit zerstort. 
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Die Mutarotation optisch aktiver Ester von a-Ketosiuren. 


Von 
Alex. Me Kenzie und Agnes Gellatly Mitchell. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des University College, Dundee, 
Universitat, St. Andrews.) 


(Eingegangen am 31. Mai 1930.) 
Mit 1 Abbildung im Text. 


Die vorliegende Mitteilung umfaBt eine Erweiterung einer friiher 
veréffentlichten Arbeit !. 


Versuche zur Spaltung der Benzoylameisensiure in optisch-aktive 
Komponenten. 

Uber die Mutarotation der 1-Menthyl- und der d- und 1-Bornylester 
der Benzoylameisensiure wurde schon berichtet. Wenn die Erklarung 
richtig ist, daB diese Ergebnisse darauf zuriickzufiihren sind, da die 
Carbonylgruppe in der «-Stellung entweder durch die Wirkung einer 
semipelaren Doppelbindung oder aus irgendwelchen anderen Griinden 
eine zsymmetrische Umgebung annimmt, so erhebt sich zunichst die 
Frage nach der Existenzméglichkeit einer optischaktiven Benzoyl- 
ameisensaure, C,H,.CO.CO,H. Wahrend es auBerordentlich un- 
wahrscheinlich erschien, daB die Siure selbst im freien Zustande in 
enantiomorphen Formen vorkommen kénnte, bestand immerhin die 
Méglichkeit, da®B fiir die Existenz von diastereoisomeren Alkaloid- 
salzen sich irgendein Beweis wiirde gewinnen lassen. 

Wir fanden, da8 sowohl Cinchonidin als auch Cinchonin mit 
Benzoylameisensiure kristallisierte Salze bilden. Das von _ ver- 
schiedenen Firmen gelieferte Cinchonidin war unrein, denn es enthielt 
etwas Chinin, von dem es durch mehrfache Kristallisation aus Athyl- 
alkohol getrennt wurde. 4,5g Benzoylameisensaiure (1 Mol) wurden 
in 35 cem Athylalkohol gelést und 9 g Cinchonidin (1 Mol) zu der heifBen 


1 Mc Kenzie und Mitchell, diese Zeitschr. 208, 456, 471, 1929. 
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Lésung zugegeben. Die in der Kalte abgeschiedenen Kristalle wurden 
im Vakuum bei 70° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Ausbeute 
betrug 9 g. 


Cinchonidin-benzoylformiat  kristallisiert in Prismen, F. = 176 
bis 177°. In Athylalkohol: 
1 = 2, c = 2,102, cgeg, 3,70, [=]ss61 88,0°. 
Cy,H,,0,N,. Ber.: C = 72,9%, H = 6.4%. N = 6,3%. 
Gef.: C = 73,4%, H = 6.4%, N = 6,0%. 


Nach dreimaligem Umbkristallisieren aus Athylalkohol blieb die 
optische Drehung unverandert; der gleiche Wert wurde auch fiir das 
aus den Mutterlaugen von den oben erwihnten 9¢ abgeschiedene 
Salz (1,4 g) gefunden. 

Cinchonin-benzoylformiat kristallisierte aus Athylalkohol in Prismen, 
F. = 258°, und gab in Athylalkohol die folgende Drehung: 


1 = 2, c = 2,135, agg, = + 6,34°, [2 ]pgg, = + 148,5°. 
C,,H,,0,N,- Ber.: C = 72,9%, H = 6,4%. 
Gef.: C = 72,9%, H = 6.0%. 


Die Drehung blieb nach zweimaligem Umkristallisieren des Salzes 
aus Athylalkohol unverandert. 

Es wurde also kein Beweis fiir die Existenz von diastereoisomeren 
Salzen der Benzoylameisensiure gefunden, ebenso wie bereits frither 
(l.c. 8.467) gezeigt wurde, daB bei wiederholter Kristallisation von 
Benzoylameisensiure-]-menthylester keine Spaltung festgestellt werden 
konnte. 

Die Mutarotation der Brenztraubensdure-bornylester. 

Uber eine merkwiirdige ,Beobachtung an diesen Estern wurde 
kiirzlich berichtet (l.c.). Sowohl der d- als auch der 1-Ester zeigen in 
athylalkoholischer Lésung Mutarotation, aber die Ges¢hwindigkeit 
dieser Verainderungen war verschieden. Die beiden Ester sollten sich 
aus theoretischen Griinden ahnlich verhalten, so da diese Resultate 
den Anschein erweckten, da die katalytischen Faktoren in beiden 
Fallen nicht dieselben waren. Eine weitere Bearbeitung war deshalb 
sehr erwiinscht, und diese wurde jetzt ausgefiihrt. 

Wir bereiteten, frisches Material von beiden Estern. Eine gewogene 
Menge von jedem wurde bei 25° zu einem bestimmten Volumen in 
Alkohol gelést und dann das Drehungsvermégen festgestellt. Es zeigte 
sich wieder ein Unterschied im Verhalten, insofern als der d-Ester eine 
schnellere Mutarotation als der l-Ester zeigte, aber bei dieser Gelegenheit 
war der Geschwindigkeitsunterschied nicht so ausgesprochen, wie wir 
das in unserer friiheren Mitteilung beschrieben haben (1. ¢. 8. 478, 479). 
Die verschiedenen Proben der d-Ester, einschlieBlich der friiher be- 
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nutzten, und ebenso die Ole, die wir nach Verdunstung der verschiedenen 
Lésungsmittel erhielten, wurden sofort unter vermindertem Druck 
fraktioniert; ebenso wurde auch der |-Ester behandelt. Der d-Este: 
zeigte ohne Lésungsmittel ein «3; + 10,90° (1 0,2), wahrend der 
Wert fiir den 1-Ester x3) — 10,85° (1 = 0,2) betrug. Jeder Ester wurde 
dann in Athylalkohol untersucht mit den folgenden Ergebnissen 





5461 [) 5461 

srenztraubensiure-l-bornylester 
of = Beet. 6,63° — 55,20 
We a gs SS — 6,42 — 53,5 
Ce aor os Se — 5,94 — 49.5 
Mart aehe ek os 5,64 47,0 

Brenztraubensiure-d-bornylester 
i—-4,c=—80018..... L 6,72 L 56.0 
ee Ls SS hal eis - 9 + 6,47 -+- 53,9 
o he es hikn ee Sethe + 6,03 + 50,2 
ey rare ! 5,69 + 47,4 


Die beiden Ester unterliegen diesmal also einer Mutarotation von 
beinahe derselben Geschwindigkeit, wie ja auch aus theoretischen 
Griinden zu erwarten war. Die Schnelligkeit der Mutarotation der l- Ester 
war praktisch mit der friiher (l.c. 8.478) beobachteten gleich, aber 
die des d-Esters war merklich langsamer als friiher. Der Endwert betrug 
(x}’,, = 47° und war mit dem friiher beobachteten gleich. 


Die Mutarotation wird zweifellos durch die Gegenwart einer Spur 
eines Katalysators bedingt. Wenn die beiden Ester verschiedene Muta- 
rotationsgeschwindigkeit zeigten, so deutete das darauf hin, dal 
‘entweder der Katalysator im Falle des d-Esters von einem Aktivator 
begleitet war, nicht aber im Falle des ]-Esters, oder daB der Akti- 
vator zwar in beiden Fillen vorhanden war, aber bei dem d-Ester in 
gréRerer Menge. Die Tatsache, dab die tatsichliche Drehung und ihre 
Veriinderungsgeschwindigkeit in der athylalkoholischen Lésung des 
l-Esters, der zuerst untersucht und friiher beschrieben wurde, und 
in der des Esters, der fiir die eben beschriebenen Bestimmungen 
benutzt wurde, so genau iibereinstimmen, scheint anzuzeigen, dal 
die Eigenschaften des gereinigten Athylalkohols, der in beiden Fallen 
als Lésungsmittel benutzt wurde, sich beim Aufbewahren nicht ver- 
andert hatten. Der Aktivator des Katalysators muBbte also schon 
in den friiheren Proben des d-Esters anwesend gewesen und bei den 
folgenden ReinigungsmaBnahmen entfernt worden sein. Das wiirde 
auch zu den geringen Unterschieden passen, die bei den d- und |- 
Bornyl-benzoylformiaten in methylalkoholischer Lésung beobachtet 
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wurden (l.c.). Unsere Versuche wurden also auf die Auffindung des 
Aktivators des Katalysators ausgedehnt, wobei wir zuniachst mit 
Benzoylameisensaure-l-menthylester arbeiteten. 


Die Beschleunigung der Mutarotation von Benzoy!ameisensdure-!-menth ylester. 


Der Ester wurde wie friiher frisch dargestellt ; in einer Lésung dieses 
Esters in Athylalkohol fanden wir eine schnellere Mutarotation als wir 
friiher beschrieben hatten (1. c.). So war fiir c = 3,01 und / = 4 die An- 
fangsablesung «,),, = ~~ 6,88° und der Endwert 2%, = —7,09°, wihrend 
frither fiir c = 2,9944 der Anfangswert «°;,, = —- 6,36° betrug und der 
Endwert von — 6,88° nicht vor Ablauf von 4 Stunden erreicht wurde. 

Der Ester wurde dann viermal aus wisserigem Aceton um- 
kristallisiert. Fiir eine athylalkoholische Lésing dieses umkristalli- 
sierten Materials wurde ein Anfangswert von x}, = — 6,39° (c = 2,992s, 
1 = 4) beobachtet; aber der Endwert von «7°. = 7,05° wurde schon 


6 

nach 4+!., Stunden erreicht, d. h. schneller als in den friiheren Versuchen. 
Der fiir die Bestimmung der obigen Drehwerte benutzte gereinigte 
Athylalkohol stammte aus demselben Vorrat, der friiher benutzt 
wurde. Dieser Alkohol wurde nun noch einmal tiber metallischem 
Calcium destilliert und sorgfaltig mit Hilfe einer Young-Kolonne frak- 
tioniert. Mit dem so behandelten Alkohol wurde wieder dieselbe 
schnelle Mutarotation beobachtet, so daB der Aktivator des Katalysators 
augenscheinlich nicht im Alkohol, sondern im Ester vorhanden war 
und von letzterem mindestens teilweise durch Umkristallisieren aus 
wasserigem Aceton getrennt werden konnte. Es erschien  wahr- 
scheinlich, da8 eine Spur Saure in den Proben des Esters als Aktivator 
gewirkt hatte, die die schnelle Mutarotation gezeigt hatten; diese Ver- 
unreinigung konnte davon herriihren, daB der Ester im Vakuum tber 
Schwefelsaure getrocknet war. Der Ester wurde also zur Entfernung 
dieses sauren Aktivators zunichst zweimal aus Athylalkohol unter Zu- 
satz von ein paar Tropfen Pyridin umkristallisiert. Er zeigte jetzt die 
normale Mutarotation sowohl in trockenem Athylalkohol als in 98 ’,igem, 
so daB also eine geringe Menge Wasser die Geschwindigkeit der Muta- 
rotation nicht merklich beeinfluBt. Der beschleunigende EinfluB von 
Salzsiure wurde nun an dem so vorbereiteten Ester untersucht. Es 
wurden 100ccm athylalkoholische Lésung hergestellt (¢ — 2,9914); davon 
wurden 50cem als Standard genommen, wahrend zu den tibrigen 50cem 
2 Tropfen einer 2n wasserigen Salzsiure zugesetzt wurden. 28 ccm 
von jeder Liésung wurden dann sofort in 4-dm-Rohre gebracht, die in 
einem Mantel mit 25° warmem Wasser steckten. Sobald die Tem- 
peratur der alkoholischen Lésungen 25° erreicht hatte, 12 Minuten nach 
der ersten Zugabe von Alkohol, wurden Ablesungen gemacht. Wir 
erhielten folgende Resultate : 
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Standardlésung Salzsiure enthaltende Liésung 


25 125 95 mae 
“5461 [@) 461 k 461 («) 5461 
Nach 12 Min. —-6,30° — 525° 0.00250 Nach 20 Min. —6,91° —57,5° 

me ‘ — 6,46 — 53.8 0,00271 i — 7,10 — 59,1 

A a — 6.54 — 54,5 0,002 38 konstant 

i a e — 6,65 — 554 0,002 57 

~ S08 « — 6,73 — 56,1 0,002 35 

~ ee — 6,88 —57,3 0,00217 

~ Oo . — 6,96 — 58.0 | 0,002 09 

» Fs 6,99 — 58,2 0,001 88 

24 Std. — 7,15 — 59,5 


Wenn man in einer Kurve die spezifische Drehung und die Zeit 
auftrigt, so kann man als Wert fiir die Drehung bei ¢ = 0 (d.h. die 
Anfangsdrehung ) [a}. - —. §2,0° ableiten. Die Geschwindigkeit der 
Reaktion stimmt hinreichend genau mit der fiir eine monomolekulare 
Reaktion berechneten iiberein. 

Wir fanden, daf Pyridin die Mutarotation gleichfalls beschleunigt. 
So wurden zu 50 ccm einer frisch bereiteten athylalkoholischen Lésung 
von demselben Estermaterial, das zu den eben beschriebenen Bestim- 
mungen in Athylalkohol gedient hatte, 3 Tropfen Pyridin zugegeben. 
Wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht, wurde eine schnelle Ver- 
anderung beobachtet, aber die Beschleunigung der Mutarotation war 
nicht so ausgesprochen wie mit Salzsiure. 





25 25 

@5461 (a) 5461 

De eee be eS — 6,489 — 54,2° 

ee ae — 6,80 — 56,8 

“Sk SE Sp ees see — 6.91 — 57,7 

Se ego de eairle gia — 7,05 — 58.9 
konstant 


Es war deshalb nicht zu erwarten, daB mit Pyridin als Lésungs- 
mittel irgendwelche Mutarotation entdeckt wiirde. Eine friihere Beob- 
achtung mit Pyridin hatte ergeben : 

l= 4, c = 2,9978, at. = — 5,63°, [a]%,, = — 47,0°, 
und dieser Wert blieb konstant. 

Ein Vergleich der Spezifische-Drehung-Zeit-Kurve der Mutarota- 
tion, die eine reine athylalkoholische Lésung von Benzoylameisensaure- 
l-menthylester zeigt, mit denen fiir zwei abnliche Lésungen, die Spuren 
von Salzsaure bzw. Pyridin enthielten, wird deutlicher das AusmaBb der 
Katalyse veranschaulichen, die von diesen Reagenzien bewirkt wird. 
Der Verlauf von Katalyse und ,,Umesterung‘’, die durch Zugabe einer 
Spur alkoholischer Kalilauge zu einer ahnlichen Lésung verursacht 
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werden, wortiber weiter unten berichtet wird (s. 8S. 249), ist gleichfalls 
als Kurve der spezifischen Drehung nach der Zeit aufgezeichnet. 


1. Spezifische-Drehung-Zeit-Kurve tiir eine reine alkoholische Lésung 
von Benzoylameisensaéure-l-menthylester: Einzelheiten siehe 8. 246 (Stan- 
dardlésung). Die punktierte Kurve ist in Richtung auf den Endwert 
der spezifischen Drehung fortgesetzt. 

2. Spezifische-Drehung-Zeit-Kurve fiir eine athylalkoholische Lésung 
des Esters, der eine Spur athylalkoholische Kalilauge zugesetzt war: Einzel- 
heiten siehe 8. 249. Der Abfall der Drehung, den die punktierte Lésung 
anzeigt, vollzog sich innerhalb 24 Stunden; die genaue Zeit wurde dabei 
nicht festgestellt. 

3. Spezifische-Drehung-Zeit-Kurve fiir eine athylalkoholische Lésung 
des Esters unter Zusatz einer Spur von Pyridin: Einzelheiten siehe 8. 246. 
Die punktierte Linie deutet an, daB keine weitere Anderung der Drehung 
eintrat. 

4. Spezifische-Drehung-Zeit-Kurve fiir eine athylalkoholische Lésung 
des Esters nach Zusatz einer Spur von wiissriger Salzsiure: Einzelheiten 
siehe 8. 245. Die punktierte Linie deutet wieder an, daB keine weitere 
Anderung der Drehung eintrat. 


set. Drehiung 








” 30100 150 @00 250 300 350 YOO 450 min. 


Abb. 1. 


Die Beschleunigung der Mutarotation von Brenztraubensdure-d-born ylester. 





Der Zusatz einer kleinen Menge Salzsiure zu einer athylalkoholi- 
schen Lésung dieses Esters hat gleichfalls die Wirkung, daB die Ein- 
stellung eines Gleichgewichts schnell erreicht wird. Zwei Tropfen einer 
wasserigen 2n Salzsiure wurden zu 28ccm einer frisch bereiteten 
Lésung des Esters (¢ = 3,0512) in einem 4-dm-Rohr gegeben: der 


Endwert von 2)),, = + 5,73°, [a]%., + 47,59 (l= 4) war sofort 
erreicht. Der Anfangswert fiir eine ahnliche Lésung (c = 3,0068) ohne 
Zusatz von Salzsiure war «),, = + 6,73°, [a]? + 56,0° (1 = 4), 


nach Stehen iiber Nacht wurde der Drehwert konstant bei 


ae, = + 5,72, [aft = + 47,6° (i = 4). 
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Die Beschleunigung der Mutarotation von Brenztraubensdure-l-menth ylester. 


Eine Spur von Salzsaure erhéht in einer athylalkoholischen Lésung 
dieses Esters die Geschwindigkeit der Mutarotation, genau wie das fiir 
ahnliche Lésungen von Benzoylameisensaure-l-menthylester und von 
Brenztraubensaure-d-bornylester gezeigt wurde. Der Brenztrauben- 
siure-l-menthylester wurde wie friiher! dargestellt; seine Drehung in 
reinem Zustande betrug «7; = — 18,37° (J = 0,2), in voller Uberein- 
stimmung mit dem friiher? von uns gefundenen Wert. Zwei Tropfen 
einer wasserigen 2n Salzsiure wurden zu 30 ccm einer frisch bereiteten 
Lésung des Esters in Athylalkohol (c = 3,0212) gegeben. Die iibrigen 
30ccem dieser Lésung wurden als Standard genommen und die zwei 
Lésungen mit folgendem Erfolg in 4-dm-Réhren untersucht: 





Standardlisung Salzséure enthaltende Lisung 


25 1.125 25 25 
5461 [<) 461 461 [@) 461 
284° | —108,9° || — 1171" | —96,% 
ke 12,28 — 101,6 konstant 
{ eae =. | — 98.0 
aS, a aes eee — 11,72 — 97,0 
konstant 


.. Umesterung’ von Benzoylameisensdure -!-menth ylester. 


Eine Lésung dieses Esters in Athylalkohol dreht allmahlich 
immer mebr nach links, bis sich das endgiiltige Gleichgewicht ein- 
gestellt hat. Es kénnte so scheinen, als lieBe sich das mit Hilfe 
einer ,, Umesterung® erklaren: 


CgH,.CO.CO,C,)H,,-+ C,H,OH = C,H,.CO.CO,C,H; + C,)H,, OH, 
aber wir nehmen jetzt die Gelegenheit wabr, um darauf hinzuweisen, 


daB diese Vermutung nicht als eine Erklirung fiir die fragliche Muta- 
rotation angesehen werden kann. 1-Menthol hat eine Drehung von 


ungefahr [x], — — 49° fiir ce = 5 in Athylalkohol, und die Enddrehung 
fiir Benzoylameisensiure-l-menthylester im gleichen Losungsmittel ist 
ungefahr [x], = — 55°. Wenn wirklich eine ,,Umesterung“ wahrend 


der Mutarotation vor sich gegangen wire, so miiBte man erwarten, dal 
das optische Drehungsvermégen abnihme, wahrend es in Wirklichkeit 
doch zunimmt. Ferner ist schon friiher darauf hingewiesen worden 
(l. c., S. 469), daB, wenn man den Alkohol von einer Lésung, die ihren 
konstanten Drehwert erreicht hat, verdunstet, der Riickstand scharf 
bei 71,5 bis 72° schmilzt, und daB die Mutarotation mit diesem Riick- 


1 Mc Kenzie, Journ. of Chem. Soc. London 85, 1375, 1905. 
2 1.c. S. 477. 
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stand mit genau dem gleichen Ergebnis, wie bei dem urspriinglichen 
Material wiederholt werden kann. Auch war kein Geruch nach Menthol 
wahrnehmbar. 

Immerhin ist durch die Untersuchungen von Purdie und anderen 
bekannt, dai eine Spur von Natriumalkylat einen Austausch von 
Radikalen in alkoholischen Esterlésungen bewirken kann. Deshalb 
wurde der folgende Versuch, der typisch ist, mit einer athylalkoholischen 
Lésung eines Benzoylameisensaure-l-menthylesters ausgefiihrt, die die 
normale Mutarotation zeigte (wie auf 8.245 ausgefiihrt ist). Fir 
c = 2,9394 war die Anfangsablesung, die bei 25° so schnell wie még- 
lich nach der Auflésung des Esters gemacht wurde, a}, 6,11°, 
woraus sich [a]"?,, = — 52,0° ergibt. Zwei Tropfen einer 1,47 n athyl- 
alkoholischen Kalilauge wurden dann zu der Lésung in einem 4-dm- 
tohr gegeben und die folgenden Werte erhalten: 





25 


461 @ |5461 

Anfangsdrehung nach Zugabe 
von alkoholischer Kalilauge . §,28° 53,4 
"a 6.49 — 55,2 
Se a NS a oe od 6,72 — 57,2 
a al a eee ef ee 6.84 58.2 
ae Lae ee ee 6,87 — 58.4 
> ae ae Reine 6.87 58.4 
sr EY, le UA gags Gi owe ae 6.38 — 54.3 


Daraus geht hervor, daB die Wirkung der alkoholischen Kalilauge 
erstens in einer Beschleunigung der Mutarotation und zweitens in 
der Herbeifiihrung des Austausches der Menthyl- und Athylradikale 
besteht. Die Geschwindigkeit der ,,Umesterung* ist allerdings gering, 
wie sich auch zeigt, wenn man zwei Tropfen einer 1,47 n alkoho- 
lischen Kalilauge zu einer Lésung des Menthylesters .gibt, dessen 
Mutarotation in Athylalkohol schon vorher beendet war. So wurde 
bei einer Lésung, die zu Anfang «:;,, 7,20°, [a]:¢¢, = —60,0° 
zeigte, ein Abfall der optischen Aktivitét nach der Zugabe der alkoholi- 
schen Kalilauge festgestellt : 





45461 @|5461 

Nach *),8td...... 7,11° — 59,2° 
rer i rites. — 7,09 — 59,0 
Sa eee ee - 6,74 56.1 


Hier haben wir es augenscheinlich mit einer Umesterung zu tun, 
zumal der Geruch nach Menthol sofort nach der Zugabe des Alkalis 
wahrnehmbar war und wahrend des ganzen Versuchs bestehen blieb. 
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Die Zugabe von methylalkoholischer Kalilauge zu der methy!- 
alkoholischen Lésung des Esters bewirkte einen weit starkeren Abfall 
der Drehung, als er in den oben angefiihrten Versuchen in 4athyl- 
alkoholischer Lésung herbeigefiihrt wurde. Es ist bereits friiher gezeigt 
worden (1. c. 8. 468), daB in der methylalkoholischen Lésung des Esters 
keine Mutarotation gefunden wurde, und es war daher unwesentlich, 
ob die Kalilauge unmittelbar nach der Bereitung der Lésung oder 
spiter zugegeben wurde. Eine Lésung von Benzoylameisensiure-l- 
menthylester (c = 3,013) in Methylalkohol gab ies 8,919 (1 = 4). 
Zusatz von vier Tropfen einer 1,3 n methylalkoholischen Kalilauge zu 
etwa 28 ccm der Esterlésung in einem 4-dm-Rohr bewirkte einen Abfall 
der Drehung auf — 4,82°. Eine halbe Stunde spiter betrug der Wert 

4,58° und blieb dann konstant. 


Umesterung des Brenztraubensdure-l-menth ylesters. 

Der Wirkung einer geringen Menge alkoholischer Kalilauge, die 
gleichzeitig ,,Umesterung’’ und Beschleunigung der Mutarotation 
herbeifiihrt, begegneten wir auch in einer athylalkoholischen Lésung 
dieses Esters. Drei Tropfen einer 1,47 n athylalkoholischen Kalilauge 
wurden zu 25ccem einer frisch bereiteten Lisung (c 3,0272) zu- 
gegeben und die folgenden Ablesungen erhalten. 





se6i 
l 5 ae SORE Oe ene cae — 11,45° 
; eS | eee — 11,22 
ek ae en — 11,00 


‘ konstant 


Beim Vergleich dieser Werte mit denen fiir die Standardlésung 
(s. S. 248) zeigt sich, daB der Anfangswert fiir die Kalilauge enthaltende 
Lésung bereits unterhalb dessen liegt, der beobachtet wurde, wenn die 
normale Mutarotation abgelaufen war. 

Diese ,, Umesterung* lieB sich auch beim Zusatz von alkoholischer 
Kalilauge zu einer ithylalkoholischen Lésung des Esters zeigen, die 
bereits den Gleichgewichtswert der Drehung bei 25° erreicht hatte. 
Drei Tropfen einer 1,47 n alkoholischen Kalilauge wurden zu 28 cem 
der Lésung (c = 3,0212) in einem 4-dm-Rohr gegeben. (Die Muta- 
rotation dieser Lésung siehe 8. 248 unter Standardlésung.) 





461 
2 oe thee hes — 11,63° 
a ree — 11,33 
. SPS ee — 11,13 


konstant 


an 
da 
wi 


eh 


bo 








Mutarotation optisch aktiver Ester von «-Ketosiuren, 251 


J. Thermischer Verzug als Mittel zur Entdeckung von Mutarotation. 
aH Eine athylalkoholische Lésung von Benzoylameisensaure-l-menthyl- 
1. ester, die als Gleichgewichtswert nach 24 Stunden «?? - 7,21° 
ut (c = 3,0044) zeigte, wurde 3 Tage bei einer Temperatur von 3° bis 4° 
rs aufbewahrt. Dann wurde die Temperatur auf 25° erhéht und eine 
h, Drehung von «),, = — 8,03° beobachtet, die betrichtlich héher ist 
er als die urspriinglich beobachtete von —- 7,21°. Der letztere Wert wurde 
1. erst nach Ablauf von 4 Stunden wieder erreicht. 
). Es ist dies ein interessantes Beispiel fiir thermischen Verzug im 
on Drehvermégen und laBt sich mit einigen Resultaten von Hudson! im 
I selben Zusammenhang vergleichen. Dieser Autor zeigte, daB man 
rt einen thermischen Verzug der Drehung beobachten kann, wenn man 
eine warme Lésung eines Zuckers, der, wie z. B. Fructose, Mutarotation 
zeigt, kiihlt, einige Stunden bei tiefer Temperatur aufbewahrt und 
: dann die Lésung wieder auf die Temperatur bringt, bei welcher die 
- Anfangsbestimmung der Drehung gemacht wurde. Mit anderen Worten, 
mn das Gleichgewicht zwischen den «- und /-Formen der Zucker andert 
‘es sich bei Erniedrigung der Temperatur, und wenn man wieder auf die 
° urspriingliche Temperatur erwirmt, so braucht es einige Zeit, bis sich 
F das urspriingliche Gleichgewicht zwischen der z- und der /-Form 
wieder einstellt. Hudson betont, daB die Feststellung eines thermischen 
Verzugs des Drehungsvermégens eine neue Methode zur Feststellung 
des Vorkommens von Mutarotation bei manchen Zuckern liefert, fiir 
die bisher eine solche Entscheidung nicht méglich war. Durch die 
Feststellung, daB die Geschwindigkeit des thermischen Verzugs von 
gekiihlten oder erwarmten Zuckerlésungen und die der Mutarotation 
von frisch geléstem Zucker gleich sind, und dab diese beiden Ver- 
ta anderungen der Formel fiir die monomolekulare Reaktion entsprechen, 
le konnte er eindeutig zeigen, daB dieser Verzug auf derselben Ursache 
ie beruht, wie die Mutarotation. 
Thermischer Verzug wurde gleichfalls beobachtet bei einer athyl- 
- alkoholischen Lésung des Brerztraubensaiure-d-bornylesters, die eine 
” Mutarotation von [x]??,, = + 56,0° auf + 47,4° (s. S. 244) zeigte. Die 
‘ angewandte Lésung zeigte einen Anfangswert von «?),. = + 6,73° fiir 
m l= 4, c = 3,0068 und einen Endwert von + 5,72°. Die Lésung wurde 
“ dann 24 Stunden auf 3° bis 4° gekiihlt; nach dem Erwarmen auf 25° 
wurde der Wert «°.. = + 5,52 beobachtet und es verliefen 3 Stunden, 


5461 
ehe der urspriingliche Wert von + 5,72° wieder erreicht wurde. 


Die Bestimmung des Drehungsvermégens von Brenztraubensaure-d- 
bornylester in Methylalkohol wurde in einer friiheren Mitteilung (I. c. 
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8.479) angegeben, in der auch gezeigt wurde, daB keine Mutarotation zu 
entdecken war. Derselbe Ester, den wir zu den oben angefiihrten Ver- 
suchen benutzt hatten, wurde nun in methylalkoholischer Lésung (/ = 4, 
c 2,9978) untersucht; Mutarotation wurde nicht gefunden, es wurde 
der Wert Tere = + 5,26° beobachtet. Die Lésung wurde dann 24 Stunden 
bei 3° bis 4° aufbewahrt; nach Erwirmen auf 25° wurde der Wert 
a = -+ 5,11° beobachtet und der urspriingliche Wert + 5,26° wurde 
erst nach einer Stunde erreicht. Man darf also schlieBen, daB in einer 
methylalkoholischen Lésung des Brenztraubensiiure-d-bornylesters tat- 
sichlich Mutarotation stattfindet, wenn der Ester in dem Alkohol auf- 
gelést wird, aber die Veranderung ist zu schnell, als daB man sie direkt 
hatte feststellen kénnen. 

Ein deutlicher thermischer Verzug im Drehvermégen wurde an 
einer aithylalkoholischen Lésung von Brenztraubensaure-l-menthylester 
(c = 3,0212), die den Endwert ihrer Drehung bei 25° erreicht hatte, bei 
fiinftagigem Aufbewahren bei einer Temperatur von 3 bis 4° beobachtet. 
Die Lésung wurde sofort nach dem Erwarmen auf 25° untersucht und 
weiter in Abstanden, bis der Gleichgewichtswert fiir 25° wieder er- 
reicht war. Folgende Resultate wurden erhalten: 
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